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PatentahsprUche 

1/ Verfahren zor Heistellung eines Cellulosedthers, dodurch 

y 

--Qekennzeichnet ,daB unbehandelte oder mit ©iner 
waBrigen Lbsung eines AlkaHhydroxids behandelte Cellulosen mit 
einem Veratherungsmittel umgesetrt werden in Gegenwart einer 
waBrigen LSsung eines Alkali hydroxids, eines organischen USsungs- 
mittels, das mit Wasser im wesentlichen nicht inischbar ist und 
das Veratherungsmittel lOsen kann, und eines quaterndren Seizes 
der allgemeinen Formel 

[R^ - M - r'']*X~ (I) 

worin M ein Stickstoff- oder Phosphorotoro, r\ R^, ond R^ 
unobhangig voneinander jeweils eine organische Gruppe ond X" 
ein Anion bedeuten. 

2. Verfahren noch Anspruch 1, dodurch gekennzeichnet, doB es 
sich bei der organischen Gruppe des quoternaren Seizes urn eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder urn die Benzylgruppe 
handelt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dodurch gek nnz ichnet. 
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doB es sich bei de» Ver«tteru„gs„ittel ein Alkylhologenid „it 
1 bxs 4 KohlenstoffoWn oder ein Benzylhologenid tendelt. 

4. Verfohren noch eine™ der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zexchnet, dofl das qoaternSre Salz in situ hergestellt wird durch 
Umsetzung einer Stickstoffverbindung oder eines Phosphins der 

allgeineinen Formal 

\ (111) 



worin^M die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen hat und R^*' 

und R unabtengig voneinonder jeveils ein Wosserstoffcton. oder eine 

organische Gruppe bedeuten, 

mit einem UberschoB des Verdtherongsmittels. 

5. Verfohren noch Anspruch 4, dodurch gekennzeichnet, doB es sich 
bei der Stickstoffverbindung oder deo. Phosphin u» Verbindungen der 
For^el (III) hondelt, worin R^^ R^l ,12 ^^^^^^^^^^ 
jeweUs ein Wosserstoffotom, eine Alkylgruppe n^it 1 bis 10 Kohlen- 
stoffoWn Oder die Benzylgruppe bedeuten, ™it der MoBgobe, doB- 
R , R und R nicht gleichzeitig ein Wasserstoffoto» dorstellen 
und doB es sich bei de. Verdtherungsndttel ein Alkylhologenid ' 
-t 1 bis 4 Kohlenstoffoto.en oder u» ein Benzylhologenid hondelt. 

6. Verfohren noch eine™ der AnsprUche 1 bis 5, dodurch gekenn- 
.eichnet, doB es sich bei den ols ein Ausgongs^terio I verwendeten 
(^llulosen u™ eine unsubstituierte Cellulose hondelt und doB es 
sach bei de. erholt nen Cellulos .ther u. inen durch eine Alkyl- 
groppe .it 1 bis 4 Kohlenstof foto.en substituierten Cellul se.ther 

130039/O219 



\ 



3003U9 



oder urn Benzylcellulose handelt* 

7. Verfohren nach einem dor AnsprUche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es sich bei den als ein Ausgangsmaterial verwendeten 
Cellulosen um eine teilweise veratherte Cellulose handelt und daB 
es sich bei dem erhaltenen CellulosecJther uro einen gemischten 
Celluloseiither handelt. 

8. Verfohren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB es sich 
bei der teilweise veratherten Cellulose um Cdrboxymethylcellulose, 
bei dem VerStherungsmittel um ein Kthylhalogenid und bei dem ge- 
mischten Cellulosedther um Carboxyraethyltlthylcellulose handelt. 

9. Verfohren nach einem der AnsprUche 1 bis 8, dadurch gelcenn- 
zeichnet, doB es sich bei der wdBrigen LtSsung eines Alkali hydroxids 
um eine vdBrige LSsung von Natriumhydroxid handelt, in der die 
Natriumhydroxidkonzentrotion weniger als 50 Gew.-jS und nicht weniger 
als 40 Gew.-^ betrSgt. 

10. Verfohren noch einem der AnsprUche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, doB es sich bei der Carboxymethylcellulose um eine merzeri- 
sierte Carboxymethylcellulose mit einem niedrigen Molekulargewicht 
handelt, die hergestellt wird durch Aufl5sen einer Carboxymethyl- 
cellulose in einer 30 bis 70 gew.-^igen wfiBrigen LSsung eines Alkoli- 
hydroxids und Durchkneten der erhaltenen Losung in Gegenwort von 
Wosserstoffperoxid bei einer Temperatur von 10 bis 60^C unter Bildung 
einer roerzerisierten Carboxymethylcellulose in Form eines weichen 
Pulvers oder in Form von KiJrnchen (Gronulot). 

lU Verfohren zur Herstellung ein r Carboxymethy lathy Icellulose, 
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dadurch gekennz ichnet, dafi die nach d m Verfahren nach einem d r 
AnsprUche 8 bis 10 hergestellte Corboxymethylcithylcellulose in 
einer wdBrigen Lbsung eines niederen Alkohols mit 1 bis 4 Kohlen- 
.stoffatomen gleichmdBig (horoogen) gel6st wird und doB die erhaltene 
Losung in Gegenwart von Wasserstoffperoxid auf eine Temperatur 
von 60"C bis zur RUckf luBtemperatur erhitzt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11^ dodurch gekennzeichnet, daB die 
erhaltene Carboxyinethyldthylcellulose abgetrennt (gewonnen) wird 
durch Entfernung des Alkohols aus der Reaktionsmischung, um.sieous- 
zu fa lien. 
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Verfahren zum VerSthem von Cellulosen 



Die Erfindung betrifft oin verbessertes Verfahren zum Veriithern 
von Cellulosen; sie betrifft insbesondere ein Verfahren zur Her- 
stellong von qoalitativ hochwertigen Cellolosedthern, in denen 
die durch VerStherong eingefuhrten Sobstituenten gleichmaJQig vor- 
teilt sind. 

Bei einem bekannten Verfahren zur Herstellong von Celluloseathern 
werden Cellulosen, wie unsubstituierte Cellulose, Methylcellulose, 
Hydroxyathylcellulose und Carboxymethylcellulose, mit einem Alkali- 
hydroxid behandelt zur Herstellung einer Alkalicellulose und die 
Alkalicellulose wird mit einem Veratherungsmittel, wie z.B. einem 
Alkylhalogenid, umgesetzt. Es ist auch bekannt, dpB die Qualitat 
des nach einem solchen Verfahren hergestellten Celluloseathers 
stark variiert in Abhdngigkeit yon der GleichmSBigkeit der Vertei- 
lung der durch die Verdtherting in die Cellulose eingefuhrten Sub- 
stituenten. Das heiBt, ein Cellulosedther, in dem die Substituenten 
gleichmbfiig verteilt sind, ist ein quaHtativ hochWertiger Cellulose- 
ather, d.h. ein solcher mit einer guten Laslichkeit in Usungs- 
mitteln und guten Filmbildungseig nschoft n beim Beschichten. Ein 
Celluloseath r, in d m di Substitu nten nicht gleichmaBig verteilt 
sind, ist j doch in solch r mit geringer QuaUtat, d.h. ein r 
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geringen Uslichkeit in LSsungsroitt In und schlecht n f ilmbildenden 
Eigenschaften beim Beschichten. 

Bei der Herstellung von Cellulosedthern nach dem bekonnten Ver- 
fahren wird durch eine Nebenreaktion roit deo in dem Reaktionssystem 
vorhandenen Wasser sowie durch Umsetzung mit der Alkalicellulose 
ein Veratherungsmittel, wie z.B. ein Alkylhalogenid, verbraucht. 
Aus diesem Grunde wird allgemein eine hochkonzentrierte wdBrige 
LBsung eines AlkoHhydroxids zur Herstellung der Alkalicellulose 
verwendet, urn das Veratherungsmittel wirksam auszunutzen. Die Ver- 
wendung einer derartigen hochkonzentrierten wSBrigen LUsong eines 
Alkali hydroxids fUhrt jedoch zu dem weiteren.Nachteil, doB das 
Alkali hydroxid in den Cellulosen nicht gleichmbBig dispergiert 
wird, so daB ein Cellulosedther entsteht, in dem die Verteilung 
der durch die VerStherung eingefuhrten Substituenten ungleichmoBig 
ist. AoBerdem hat das bekannte Verfahren den schwerwiegenden. 
Mangel, daB die Veratherungsreaktion eine heterogene Reaktion ist, 
die in einem heterogenen System durchgefUhrt wird, das im wesent- 
lichen aus einer woBrigen Phase, einer organischen flUssigen Phase 
(Veratherungsmittel) und einer festen Phase (Alkalicellulose) 
besteht, so doB ein Cellulosefither gebildet wird, in dem die Ver- 
teilung der Substituenten ungleichmdBig ist, 

Zur Herstellung von Celluloseathern, in denen die Verteilung der 
Substituenten gleichroaBig ist, wurden bereits verschiedene Ver- 
fahren vorgeschlagen, wie z.B. ein Verfahren, bei dem eine Alkali- 
cellulose einer einheitlichen QualitBt hergestellt und dann einer 
Verdtherung unterworfen wird, wie in der japonischen Patentpubli- 
kati n 12 954/1978 beschri ben, und ein Verfahren, bei dem ein 
festes Alkali hydroxid in zw i der mehr Portionen whhrend 
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der Verdtherungsreaktion zugegeben wird, wie in der US-Potent- 
schrift 2 254 249 beschrieben. Diese Verfohren haben jedoch 
den Nachteil, doB die Reaktionsoblauf e stSrtinfallig sind, und 
der obengenannte Nachteil, der auf die heterogene Reaktion zurUck- 
zufuhren ist, wird dadurch nicht grundsatzlich behoben. 

KUrzlich wurde ein Versuch uriternominen, um den Nachteil, der 
auf die heterogene Reaktion zorUckzuf Uhren ist, dadurch zu besei- 
tigen, daB die Veratherungsreaktion in einem aprotischen polaren 
Losungsmittel^ wid z.B. Dimethylsulfoxid, durchgefUhrt wird* Das 
aprbtische polaje LBsungsmittel ist jedoch teuer und es ist schwierig, 
das LiSsungsmittel aus der Reaktionsmischung zurUckzugewinnen. 
AuBerdem ist es schwierig, die Beschickungskonzentration (Ausgangs- 
konzentrotion) der Cellulosen zu erhohen, da die Loslichkeit der 
Cefllulosen in dem aprotischen poloren LSsungsmittel gering ist. 
Aus diesen GrUnden ist dieses Verfohren fUr industrielle Zwecke 
nachteilig (ungeeignet). 

Andererseits variiert die Brouchbarkeit von Cellulosedthern in 
Abhangigkeit von der ViskositQt ihrer Losung, d.h. mit onderen 
Worten ihres Molekulorgewichtes. Obgleich auch schon in der Ver- 
gangenheit hauptsachlich Celluloseather, die eine Losung mit einer 
roittleren Viskositat ergeben, verwendet wurden, sind neuerdings 
Cellulosedther, die eine Losung mit einer hohen oder niedrigen Vis- 
kositat ergeben, wichtig geworden. Insbesondere hat die Nachfrage 
nach Celluloseathern, die eine Lasung mit einer niedrigen Vis- 
kositat ergeben (nachfolgend als "niedrigviskose CeUulosedther" 
bezeichnet) auf dem Gebiet der Herstellung von UberzUgen (Be- 
schichtungen) zugenomm n und s war deshalb erforderlich, ein wirt- 
schaftliches Verfohren zur Herst Hung von niedrigviskosen Cellulose- 
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tithern mit ein r ho hen Qualitilt zu entwickeln. 

Die Herstellung eines niedrigviskosen Cellulosecithers erfolgt 
nach den beiden folgenden Verfahren: bei dem einen Verfahren 
handelt es sich urn ein Verfahren, bei dem vorher hergestellte 
Cellulosen mit einem niedrigen Moletculargewicht einer VerStherung 
unterworfen werden» Bei dem anderen Verfahren handelt es sich 
urn ein Verfahren, bei dem ein vorher hergestellter Celluloseather 
einer Depolyraerisation unterworfen wird, bis sein Molekulorgewicht 
so weit herabgesetzt worden ist, daB der gewUnschte niedrigvis- 
kose Celluloseather erhalten wird. 

Das zuerst genannte Verfahren umfaBt ein Verfahren zur Herstellung 
eines niedrigviskosen gemischten Celluloseothers, der eine Carboxy- 
methylgruppe enthfcilt, aus Carboxymethylcellulose (nachfolgend 
wird dafUr die AbkUrzung "CMC" verwendet) mit einem niedrigen 
Molekulorgewicht* Im ollgemeinen wird ein gemischter Celluloseather 
mit einer Carboxymethylgruppe hergestellt durch Umsetzung einer 
merzerisierten CMC mit einem Verdtherungsmittel, wie z.B. einem 
Alkylhalogenid. Die Qualitat des dabei erholtenen gemischten Cellulose 
dthers wird durch die Homogenitot (GleichfUrmigkeit) der a Is Aus- 
gangsmoterial veivendeten merzerisierten CMC stark beeinfluBt* Die 
fUr die merzerisierte CMC erf order lie hen Bedingungen sind folgende: 
die Verteilung des Alkali hydroxids darin ist gleichmdBig, die 
merzerisierte CMC enthiilt eine ausreichende und minimole Menge 
eines Alkali hydroxids fUr die Umsetzung mit einem Verdtherungs- 
mittel und eine minimole Menge Wasser, domit die Homogenitat 
(Gleichformigkeit) der merzerisierten CMC nicht beeintrdchtigt 
wird, um nachteilige Phdnom n , wi z.B. das Auftr ten iner 
Nebenr aktion, zu v rmeid n* 
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Zur Herstellung einer merzerisierten CMC, die den obengenannten 
Bedingungen genUgt, ist es, vie angenommen wird, bevorzugt, die 
CMC in eine hochkonzentrierte wdBrige Lbsung eines Alkali hydroxids 
bei einer erhShten Temperatur innerhalb eines kurzen Zeitraumes 
einzutauchen. In der Praxis ist es jedoch scbwierig/ riach dem 
Merzerisierungsverfahren eine gleichmciBig roerzerisierte CMC herzu- 
stellen oder das Merzerisierungsverfahren durchzofuhren wegen der 
Beschrankungen, die ihre Ursache in den physikalischen Eigenschaften 
der ols Ausgangsmaterial verwendeten CMC haben* Aus diesem G^unde 
wird in der Praxis do her ein Merzerisierungsverfahren angewendet, 
bei dem die CMC oei einer niedrigen Temperatur fUr einen langen 
Zeitrauro in eine niedrig-konzentrierte wdBrige L^sung eines Alkali- 
hydroxids eingetaucht und das dabei erhaltene Produkt anschlieBend 
ausgepreBt bzw* ausgequetscht wird. Dieses Verfahren wird nach- 
stehend als "Eintauch- und AuspreBverfahren" bezeichnet. Zur Durch- 
fuhrung des Eintauch- und AuspreBverfahrens ist jedoch eine langc 
Produktionszeit erforderlich und es macht viel Arbeit. Es ist 
schwierig, die Konzentrationen an Alkali hydro xid und Wasser in der 
erhaltenen merzerisierten CMC zu kontrollieren bzw. zu steuern. 
Die nach diesem Verfahren hergestellte merzerisierte CMC sollte 
darUber hinaus geroahlen werden, bevor sie einer Verdtherung unter- 
worfen wird. Das Eintauch- und AuspreBverfahren bringt da her ver- 
schiedene Probleme in bezug auf den Produktionswirkungsgrad und 
die Verfahrenskontrolle mit sich. 

AuBerdem ist dann, wenn eine niedrigviskose merzerisierte CMC, 
d.h* eine merzerisierte CMC mit einem niedrigen Molekulorgewicht, 
unter Anwendung des Eintauch-* urid AuspreBverfahrens hergestellt 
wird, in Alt rung fUr einen sehr langen Zeitraum oder unter 
drastsichen Reaktionsbedingungen erford rlich, urn die Hauptkett der 
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CMC zu spalten. Es besteht j doch die Gefahr, daB die CMC sich 
in unerwUnschter Weise verfdrbt, da sie wahrend der Alterung 
der starken Wirkung eines Alkali hydroxids ousgesetzt ist. Da die 
Spaltung der Hauptkette der CMC in einem heterogenen System 
erfolgt, entstehen darUber hinaus groBe Mengen an Komponenten roit 
einer extrem kurzen Kettenldnge. Wenn ein gemischter Celloloseather 
bergestellt wird unter Verwendung einer merzerisierten CMC, die 
solche Komponenten enthslt, als Ausgongsmateriol, sollte eine 
entsprechend den Komponenten verotherte CMC aus dem resultierenden 
geroischten Cellolosedther durch Reinigung entfernt werden, was zo 
einer niedrigen Ausbeute an dem gewUnschten geroischten Cellulose- 
other und zu einem unvermeidlichen Anstieg der Kosten sowie zu einem 
Anstieg des cheraischen Sauerstoff bedarfs des aus dieser Stufe abge- 
lassenen Abwassers fuhrt, 

Es ist bekanht, doB die Autoxidation von Alkolicellulose allgemein 
durch ein Ubergangselement, wie z*B. Kobalt, Mangan oder Eisen, 
beschleunigt wird. Bei der Merzerisierung von CMC zur Herstellung 
einer niedrigviskosen merzerisierten CMC i6t es moglich, die 
Alterungszeit durch Zugabe eines solchen Ubergangs elements etwas 
zu verkOrzen. Der katalytische Effekt des Ubergangselements ist 
jedoch nicht so groB. Ein gemischter Cellulosedther, der unter 
Verwendung einer auf diese Weise erhaltenen merzerisierten CMC 
bergestellt worden ist, ist unvermeidlich durch das Ubergangsele- 
ment verunreinigt. Do her ist die Alterung unter Verwendung des 
Ubergangselements unerwUnscht fUr die Herstellung eines gemischten 
CelluloseSthers, der fUr Zwecke verwendet wird, bei denen die Ver- 
unreinigung durch dos Ubergangselement vermieden werden sollte* 

Der derzeitige Stand der T chnik bezUglich des obengenannten letztere 
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Verfahrens zur Herstellung eines niedrigviskosen Cellulosedthers, 
insbesondere einer niedrigviskosen Carboxymethylathylcellulose, 
bei dem ein vorher hergestellter Celluloseather einer Depolymeri- 
sotion unterworfen wird, ist folgender: es wurden bereits viele 
Verfahren zur Herstellung von niedrigviskosen Collulosedthern vor- 
geschlagen, ira allgemeinen wird jedoch ein Depolymerisotionsver- 
fahren ongewendet, bei dem die Hauptkette des Cellulosedthers durch 
Oxidation oder durch eine Sdure gespalten wird* 

Das Depolymerisationsverfohren, bei dem eine Sdure verwendet wird, 
hat den ^klchteil^ daB umstdndliche (stdranfdllige) Verfahrens- 
schritte erforderlich sind und ein Neutralisationsmittel zur Ent- 
fernung der als Katalysator verwendeten Sdure nach Beendigung der 
Reaktion verwendet werden muB und daB ein sdurebestdndiges Reaktions 
gefdB verwendet werden muB« Wenn ein Celluloseather als Beschich- 
tungsmittel verwendet wird, ist die Anwesenheit einer geringen 
Menge einer Sdure oder eines anorganischen Salzes unerwUnscht, 
da die Sdure oder das anorganische Salz den Cellulosedther unlds- 
lich roacht und eine Verfdrbung des Cellulosedthers hervorruft, 
beides schwerwiegende Mdngel bei der Verwendung als Beschichtungs- 
mittel. Es ist jedoch bekannt, doB unter den gdngigen Sduren die 
Schwefelsdure leicht an Cellulosen gebunden wird und daB die Ent- 
fernung der gebundenen Schwefelsdure schwierig ist. Aus diesem 
Grunde wird als Depolymeri so tions verfahren, das unter Verwendung 
einer Sdure durchgefuhrt wird, in der Regel ein Verfahren angewen- 
det, bei dem ein getrockneter pulverf drmiger Cellulosedther mit 
einem Halogenwosserstoff gas, wie z.B, Chlorwassers toff gas, unter 
Anwendung eines Wirbelbettverfahrens umgesetzt wird, oder es wird 
ein V rfahren ang w ndet, bei dem ein pulverf drmiger Cellules - 
dther in F rm iner Aufschldmmung in einem inerten organischen 
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Losungsmittel mit einero Halog nwasserstof fgas in ein r Mischvor- 
richtung^ wie 2.B. einem Rotationsmischer, urogesetzt wird. Was 
das Depolyraerisationsverfahren in der Aufschlammung anbetrifft, 
so ist bekannt, doB das verwendete organische Ussungsmittel gegen- 
Uber dem Ausgangs-Celluloseather inert und im wesentlichen wasser- 
frei sein sollte und doB die Anwesenheit von Wasser odor Alkohol 
unerwUnscht ist^ wenn es erwUnscht ist, daB nach der Depolymeri- 
sation der anfdngliche Substitutionsgrad in dem Celluloseather 
aufrechterhalten wird. Aber ouch bei dem Depolymerisationsverfahren, 
bei dem eine solche flUchtige Saure verwendet wird, ist ein Neu- 
tralisationsroittel erforderlich zur Entfernung von Spurenmengen 
der Saure. AuBerdem hat das Depolyraerisationsverfahren den schwer- 
wiegenden Mangel, daB es schwierig ist, einen niedrigviskosen 
Celluloseather mit einer hohen Qualitdt herzustellen. Das heiBt, 
der nach diesem Verfahren hergestellte niedrigviskose Cellulose^ 
other ist gelb bis braun verfarbt, Der Polymerisationsgrad ist 
ungleichmdBig a Is Folge der Depolymeri sation in dem iro wesentlichen 
heterogenen System. AuBerdem ist es schwierig, Verunreinigungen 
ous dem da bei er^•altenen Celluloseather zu entfernen. 

Bei dem Depolymerisationsverfohren, das unter Anwendung einer 
Oxidationsreaktion durchgefuhrt wird, wird die Oxidation durchge- 
fUhrt unter Verwendung von Luft oder eines Peroxids. Die Oxidation 
mittels Luft hat den Nachteil, doB die Depolymerisotionsgeschwin- 
digkeit bzw. -rate gering ist und doher wird allgemein die Oxidation 
mit einem Peroxid angewendet. Bei der Oxidation mit einem Peroxid 
ist es schwierig, das in dem Endprodukt verbleibende Peroxid 
zu entfernen und es treten Nebenreaktionen ouf^ wodurch der Sub- 
stitutionsgrad in d m Endprodukt verringert wird. Um diese Mangel 
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zu beseitigen, wurde bereits ein Verfahren vorgeschlagen, bei 
dero ein hochviskoser Cellulosedther mit einer waBrigen Wasser- 
stoffperoxidlosung gemischt und die Mischung bei 100 bis 250^C 
getrocknet wird, bis das Wasserstof f peroxid vollstiindig oder 
nahezu vollstdndig verbraucht worden ist (vgl. die japanische 
Patentpublikation 678/1970). Die Trocknung bei einer erhohten 
Temperatur von 100 bis 250^C fuhrt jedoch zu einer unerwUnschten 
Wdrineverschlechterung (Wdrmeabbau), die (der) eine Verfdrbung 
und Insolubilisierung des Endproduktes mit sich bringt. Zur Her- 
stellung eines Sthers fUr Verwendungszwecke, bei denen eine solche 
Verfdrbung und Insolubilisierung unerwUnscht sind^ ist daher eine 
Reinigung des Endproduktes erforderlich, durch welche das End- 
produkt gebleicht wird und unldsliche Materialien entfernt werden. 

Ein solches Reinigungsverfohren ist in bczug auf hochviskose 
Cellulosedther bekannt. Das heiBt^in der US-Potentschrift 3 549 617 
ist ein Verfahren beschrieben, bei dem ein hochviskoser Cellulose- 
dther in einer Sulfitionen enthaltenden wdBrigen Ldsung eines 
niederen Alkohols aufgeschldmmt und gerUhrt wird. Das in dieser 
US-Patentschrift beschriebene Reinigungsverfohren ist wirksam fUr einon 
hochviskosen Cellulosedther, der in der wdBrigen Ldsung eines 
niederen Alkohols unldslich ist, es ist jedoch unwirksom far 
einen niedrigviskosen Cellulosedther, beispielsweise einen solchen, 
der durch Depolymerisation unter Verwendung von Chlorwasserstoff 
hergestellt worden ist, do der niedrigviskose Cellulosedther durch 
das Wasser in der wdBrigen Ldsung geliert oder in der wdBrigen 
Ldsung geldst wird. 

Wi ben angegeb n, bring n di konvention 11 n Depolyraerisotions- 
und Reinigungsv rfahren fUr Cellulosedther verschiedene Probleme 
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mit sich. Deshalb treten dann, wenn die konvention lien Verfahren 
auf die Depolymerisation und Reinigung von Carboxymethylathyl- 
cellulose, bei der es sich um einen der Celluloseqther handelt, 
angewendet werden, die gleichen Probletne auf* 

Es ist bekannt, dafi Corboxyroethylathylcellulose geeignet ist als 
Beschichtungsmittel (Uberzugsraittel) fUr enterische Medikamente 
(vgl. die US-Potentschriften 3 789 117 und 3 896 108). Die als 
Beschichtungsmittel (Uberzugsmittel) fUr enterische Medikamente 
ve]>rendete Carboxymethyldthylcellulose muB }edoch eine U)sung 
rait einer Viskositat ergeben, die fOr ihre Beschichtungseigenschafte; 
und ihre Loslichkeit in dera Intestine Isa ft vora Stondpunkt der 
proktischen Verwendung aus betrachtet geeignet ist, und sie muB 
vora Stondpunkt des kommerziellen Wertes aus betrachtet einen Uber- 
legenen WeiBgrod in Form des Feststoffes und eine Uberlegene 
Tronsparenz in Form einer Losung aufweisen* Man ist da her sehr 
bestrebt, eine Carboxymethylathylcellulose herzustellen,^ die diesen 
Anforderungen genUgt* 

Ein Ziel der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein Verfahren 
2ur Herstellung eines qualitativ hochwertigen Cellulosedthers an- 
zugeben, bei dem die Reaktionsverfahrensschritte einfach sind und 
die obengenonnten Probleme, die auf die heterogene Reaktion bei 
der Veratherung zurUckzufUhren sind, nicht ouftreten* 

Ein weiteres Ziel der Erfindung besteht dorin, ein Verfahren zur 
Herstellung einer niedrigviskosen Carboxymethyldthylcellulose zu 
entwickeln, bei dem CMC merzerisiert wird unter Bildung von CMC 
mit einem niedrigen Molekulargewicht und die merzerisierte CMC 
einer Veratherung unterworfen wird unter Bildung einer merzerisiertei 
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CMC mit einera niedrigen Molekulargewicht, die eioe gleichrndBige 
(einheitliche) Verteilung eines Alkali hydroxids oufveist, nicht 
verfarbi ist und nicht durch Verunreinigungen kontaminiert ist, 
in einer hohen Ausbeute ohne DurchfUhrung einer Alterungsstufe 
Uber einen langen Zeitraum hinweg, und bei dem die-erhaltene 
merzerisierte CMC verdthert wird, ohne daB die Problerae auftreten, 
di e ouf die heterogene Reaktion zurUckzuf Uhren sind. 



Ein wei teres Ziel der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur 
Herstellung einer niedrigviskosen Cdrboxymethylathylcellulose 
durch Depolymerisieren einer vorher gebildeten Carboxymethyldthyl- 
cellulose onzugeben, bei dem direkt eine qualitativ hochwertige 
niedrigviskose Cdrboxywethyliithylcellulose erhalten wird, die 
eine geeignete niedrige Viskositdt, einen erhShten WeiBgrad und 
eine verbesserte Transparenz aufweist, ohne daB der Grad der Depoly- 
merisierung ungleichniaBig ist und ohne daB eine Warmebeeintnichtigung 
(Wtirmeabbau) auftritt und ohne daB irgendeine zusdtzliche Reinigung 
erf order lich ist. 



Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines 
Cellulosedthers, das dadurch gekennzeichnet ist, daB unbehandelte 
Oder mit einer waBrigen LcSsung eines Alkali hydroxids behandelte 
Cellulosen umgesetzt werden mit einem Verdtherungsmittel in Gegen- 
wart einer wdBrigen Losung eines Alkali hydroxids, eines organischen 
LSsungsmittels, das mit Wasser im wesentlichen nicht mischbar ist 
und. das Verfitherungsmittel lasen kann, und eines quaternaren Salzes 
der allgemeinen Formel 

r2 

[R^— M - R^]* X" (I) 



' 3 
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worin M ein Stickst ff~ oder Phosphoratom, R , R , R und R 
unabhdngig voneinander eine organische Gruppe und X~ ein Anion 
bedeuten* 

Nach dem erfindungsgemafien Verfahren wird die Verdtherung gleich- 
mdBig (gleichforroig) durchgefuhrt unter Bildung eines qualitativ 
hochwertigen Cellulosedther?, in dem die Substituenten gleichmdBig 
verteilt sind. Die Erfindung umfaBt zwei Verfahren zur Herstellung 
einer niedrigviskosen Carboxymethyldthylcellulose: ein Verfahren, 
bei dem die Carboxyraethylcellulose in Gegenwart von Wasserstoffperoxi 
merzerisiert wird unter Bildung einer raerzerisierten Cbrboxymethyl- 
cellulose mit einem niedrigen Molekulargewicht^ die nach dem obigen 
Verfahren verdthert wird; sowie ein Verfahren, bei dem die nach dem 
obigen Verfahren hergestellte Carboxymethyldthylcellulose in 
Gegenwart von Wasserstoff peroxid depolymerisiert wird# Die erhaltene 
niedrigviskose Carboxymethyldthylcellulose hat eine gleichmdBige 
(einheitliche) Qualitdt und ergibt einen vollstdndig durchgehenden 
(zusammenhdngenden) Uberzugsfilm* 

Weitere Ziele, Merkmale und Vorteile der Erfindung gehen aus der 
nachfolgenden Beschreibung in Verbindung mit den beiliegenden 
Zeichnungen hervor. Dabei zeigen: 

Fig. 1 und 2 Elektronenmikrophotographien der Uberzugsfilme von 
zwei Arten von Carboxymethyldthylcellulose, hergestellt nach Bei- 
spiel 5 bzw. nach Vergleichsbeispiel 3; 

Fig. 3 ein DiagrQinni, welches die Beziehung zwischen der fUr die 
Merzerisierung oder Aliening von CMC rf rd rlichen Zeit und der 
Viskositat rlautert, wobei das Zeich n o fUr die in Beispi 1 15 
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erhaltenen Ergebnisse und das Zeichen # fUr die in Vergleichs- 
beispiel 4 erhaltenen Ergebnisse stehen. 

Es wurde gefunden, doB die obengenannten Ziele, insbesondere das 
obengenannte Hauptziel (erste Ziel), erreicht werden kdnnen durch ein 
Verfahren zur Herstellung eines Cellulosedthers, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daU unbehandelte oder rait einer wdBrigen LiSsung 
eines Alkali hydroxids behandelte Cellulosen umgesetzt werden init 
einem VerStherungsinittel in Gegenwart einer wdBrigen U5sung eines 
Alkali hydroxids, eines organischen Ujsungsmittels, das mit dero 
Wasser im wesen .:lichen nicht mischbar ist und das Veriitherungsmittel 
I5sen kann, und eines quaternOren Seizes der allgemeinen Formel 



worin M ein Stickstoff- oder Phosphorotoro, R , R , R und R 
unabtongig voneinander eine organische Gruppe und X ein Anion 
bedeuten* 

Die Erfindung ist dadurch charakterisiert, daB ein quoterndres 
Salz der oben angegebenen allgemeinen Formel (l) als PhasenUber- 
tragungskatalysator beim Verflthern der Cellulosen verwendet wird. 
ErfindungsgembB wird das Reoktionssystem bei der Verdtherung von 
Cellulosen, das im wesentlichen heterogen ist, durch Verwendung 
des PhasenUbertrogungskotalysators homogener gemacht als bei dem 
Reoktionssystem des konventionellen Verfahrens* Das heiBt, der 
PhasenUbertragungskotalysotor macht einen Reoktonten einer 
Phase in einer anderen Phase Idslich, wodurch das Reoktionssystem 
in di Nahe ines homog nen Syst ms gebracht wird. Als Folge dov n 




(I) 



1 
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kann leicht ein qualitativ hochw rtig r Cellulos either erhalten 
werden, in dem die Verteilung der durch die Veratherung einge- 
fUhrten Substituenten gleichmoBiger (einheitlicher) ist. AuBerdem 
wird durch die vorliegende Erfindung das Problem des konventionellen 
Verfahrens, doB die Reproduzierbarkeit der Yeratherungsreaktion 
schlecht ist, gelost. Als Alkali hydro xid, das in der Verdtherungs- 
reaktion verwendet wird, genUgt eine waBrige L(5sung eines Alkali- 
hydroxids roit einer Konzentration von weniger als 50 Gew»-^, die 
technisch verfUgbar ist, und die Veratherungsreoktion erfolgt 
nur durch Zugabe der wdBrigen Ldsung des Alkali hydroxids zu dem 
Reaktionssystem in einer Anfangsstufe der Veratherungsreoktion • 
Es ist nicht erf order lich, wie bei dem konventionellen Verfahren 
wdhrend der Veratherungsreoktion ein festes Alkali hydroxid dem 
Reaktionssystem zuzusetzen* Die vorliegende Erfindung ist do her 
vom Standpunkt des Reoktionsverfohrens und der Verfahrenskontrolle 
aus betrochtet extrem vorteilhoft^ DarUber hinous ist es erfindungs- 
gemdB mdglich, die verwendete Menge an Verdtte rungsmittel und die 
Reoktionszeit herabzusetzen, da das Reaktionssystem homogener ist, 
wodurch ein qualitdtiv hochwertiger Cellulosedther billiger herge- 
stellt werden kann. 

Uenn ein wosserldslicher Cellulosedther, wie z.B. CMC, mit einem 
Verdtherungsmittel, wie z#B» einem Alkylhalogenid, nach dem konven- 
tionellen Verfahren weiter umge&etzt wird, tritt hdufig das uner- 
wUnschte Phdnomen auf, doB die Reaktionsmischung wdhrend der 
Verdtherungsreoktion fest wird, so doB eine lokole (Jberhitzung 
der Reaktionsmischung als Folge der Herabsetzung der Wdrmeleit- 
fdhigkeit auftritt, was zu einer unerwUnschten Verfdrbung des 
resultierend n Cellulos others fuhrt. Dieses Problem kann jedoch 
erfindungsgemdB vermied n werden. Das erfindungsgemdBe V rfohren ist 
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daher extrero vorteilhaft fUr die Herstellung eines Cellulosedthers, 
der als Uberzugsmittel (Beschichtungsmittel) verwe: det wird, bei 
dem eine Farbung (VerfQrbung) des CelloloseQthers ein schwerwiegender 
Mangel ist* 

In dein erf indungsgemdfien Verfahren werden in der Regel Callulosen 
zuerst mit einer wdfirigen LSsung eines Alkali hydro xids behandelt. 
Die wdfirige U5sung eines Alkali hydro xids wird vorzugsweise in einer 
solchen Menge verwendet, dafi die Mengen an Alkali hydroxid und 
Wasser, die in den resultierenden behandelten Cellulosen enthalten 
sind, das 1- bis 4-fache Mole bzw. das 1- bis 10-fache 
Mole pro Mol Hydroxylgruppen, die in den als Aosgangsraoterial 
verwendeten Cellulosen enthalten sind, betrdgt* In diesem Falle 
kcSnnen die Cellulosen in einem UberschuB einer wdfirigen L5sung 
eines Alkali hydroxids eingetaucht und merzerisiert werden und donach 
wird die UberschUssige wdBrige Losung.ouf eine geeignete Weise, 
beispielsweise durch Auspressen, entfernt, so daB die Konzentrationen 
an Alkali hydroxid und Wasser, die in den behandelten Cellulosen ent- 
halten sind, die oben angegebenen Werte onnehmen. Alternativ kann 
eine wdBrige Ldsung eines Alkali hydroxids, die so hergestellt worden 
ist, daB die Konzentrationen an Alkali hydroxid und Wasser, die in 
den resultierenden behandelten Cellulosen enthalten sind, die oben 
angegebenen Werte annehmen, zu Beginn den Cellulosen zugegeben werden 
unter Weglossung der Merzerisierung* Im Bedarfafalle kann der 
Reaktionsmischung ein festes Alkali hydroxid zugesetzt werden, urn 
die Konzentrotion an Alkali hydroxid einzustellen. Die Cellulosen 
werden in der Regel einer Merzerisierung in einer wdBrigen Ldsung 
eines Alkali hydroxids unterworfen zur Herstellung von Alkalicellu- 
losen* Die Merzerisierung kann auf konvention lie Weis durchgefuhrt 
werden • 



120039/0219 



- >6 - 



3009149 



Di bevorzugte Konzentration der v anrfendeten wdBrigen Lc)sung 
eines Alkali hydroxids betrdgt nicht weniger als 40 Gew.-jS und 
weniger als 50 Gew.-?5. Ira Folle der Verdtherung von CMC unter 
Anwendung des konventionellen Verfahrens ist es erforderlich, 
die CMC als Ausgangsroaterial roit einer wdBrigen Li>sung eines 
Alkali hydroxids mit einer Konzentration von nicht weniger als 
50 Gew.-^ zu behandeln. Erfindungsgemdfl wird jedoch die Ver- 
dtherung in vorteilhafter Weise ouch dann durchgef Uhrt, wenn 
eine CMC verwendet wird, die mit einer niedrig-konzentrierten 
WdBrigen Ldsong eines Alkali hydroxids behandelt worden ist, in 
der die Konzentration an Alkali hydroxid weniger als 50 Gew.-^ und 
nicht weniger als 40 Gew^-jS betrdgt. 

Die erfindungsgemdB als Ausgangsroaterial verwendeten Cellulosen 
werden dargestellt durch die allgemeine Formel 



on 

Gul -or'' 
^011^ 



(II) 



n 



worin Gul das GrundgerUst der Anfydroglukoseeinheit mit der 

5 6 

chemischen Formel ^^^2 ""^ ^ ""^ ^ unabhdngig voneinander 
ein Wasserstoffatom oder eine organische Gruppe bedeuten. FUr den 
Fall, daB oder eine organische Gruppe darstellt, bedeutet die 
allgemeine Formel (ll) nicht, doB der Substitutionsgrod (nachfolgend 
abgekUrzt als "DS" bezeichnet) von R^ oder R^ 1 ist* Der DS von 
R^ oder R^ liegt inner ha lb des Bereiches von mehr als 0 bis 1 oder 
mehr* 

5 6 

Beispiel fUr die durch R oder R r pros ntierte organisch Gruppe 
sind Alkylgruppen, vorzugsw ise ni dere Alkylgruppen mit 1 bis 4 
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Kohlenstoffatomen, wie Methyl und Athyl; Carboxyalkylgruppen^ vor- 
zugsweise Carboxyalkylgruppen mit 2 bis 4 Kohlenstof fat omen, wie 
Corboxymethyl und Cdrboxyathyl; Hydroxyalkylgruppen, vorzugsweise 
Hydroxyolkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie Hydroxy- 
methyl, Hydroxydthyl und Hydroxypropyl; Aminoalkylgruppen, vorzugs- 
weise (Dialkylamino)alkylgruppen der allgemeinen Formel 

\ 9 

7 8 

worin R und R jnobhSngig voneinander eine Alkylgruppe mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen und R eine Alkylengruppe mit 1 bis 3 Kohlen- 
stoffatomen darstellen, wie z.B. (Diathylamino)athyl, und Arolkyl- 
gruppen, vorzugsweise Aralkylgruppen mit 7 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
wie Benzyl* 

Typische Beispiele fUr die Cellulosen sind unsubstituierte Cellulosen, 
wie Holzpulpe, Linterpulpe, geschnittenes Rayon (jloyonstUcke) und regenerieri 
Cellulosen sowie teilweise veratherte Cellulosen, wie z.B. Alkyl- 
cellulosen, wie Methylcellulose und Sthylcellulose, Cdrboxyalkyl- 
cellulosen, wie Carboxymethylcellulose, Hydroxyalkylcellulosen, 
wie Hydroxyathylcellulose und Hydroxypropylcelliilose, Aminoalkyl- 
cellulosen, wie (Diathylamino)athylcellulose, Aralkylcellulosen, 
wie Benzylcellulose, und gemischte Cellulosedther, wie Hydroxy- 
propylmethylcellulose. 

Die mit einer waBrigen USsung eines Alkali hydroxids auf die obige 
Weise behandelten Cellulosen werden dann verdthert. Die Verdtherung 
wird vorzugsweis durchgefuhrt durch Erhitzen d r behandelten 
Cellulosen, in d nen Alkali hydroxid und Wasser in den obengenannt n 
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Konzentration n nthalten sind, und ines V rd the rungs mitt Is in 
Gegenwart eines organischen Lbsungsmittels, das rait Wasser im 
wesentlichen nicht raischbar ist und das Veratherungsmittel l9sen 
kann, und eines quaterndren Seizes mit der oben angegebenen all- 
gemeinen Formel (l) unter RUhren bei einer Temperatur von 50 bis 
150"C fur einen' Zeitraum von 2 bis 25 Stunden* 

In dem erfindungsgemdBen Verfahren kdnnen die Cellulosen direkt der 
Verdtherung unterworfen werden, ohne daB eine Behandlung mit einer 
wdBrigen L(5sung eines Alkali hydroxids erf order lie h ist* In diesein 
Fa lie liegt eine wdBrige Ldsung eines Alkali hydroxids in dera Reak- 
tionssystem fUr die Verdtherung vor, so doB die Molmengen an Alkali- 
hydroxid und Wasser vorzugsweise das 1- bis 4-fache bzw. das 1- 
bis 10-fache der Molmenge an in den verwendeten Cellulosen enthal- 
tenen Hydroxy Igruppen betrdgt. 

ErfindungsgemdB wird das quaterndre Salze der Formel (l), wie 
weiter oben angegeben, als PhasenUbertragungskatalysator verwendet 
und als Menge des quaterndren Salzes ist eine katalytische Menge 
ausreichend* Es ist bekannt, daB beim Verdtbern von Cellulosen 
mit Dialkylsulfat die Verdtherung in einer wdBrigen Losung eines 
quaterndren Ammoniurasalzes durchgefUhrt wird. Bei dem Stand der 
Technik wird jedoch das quaterndre Ammoniunisalz anstelle eines 
Alkali hydroxids verwendet und es gibt keinen Stand der Technik, 
aus dem hervorgeht, daB bei der Verdtherung von Cellulosen das 
quaterndre Solz als PhasenUbertrtigungskatalysator verwendet wird* 
Das erfindungsgemdBe Verfahren ist auch vom wirtschaftlichen Stand- 
puntk aus betrachtet vorteilhaft, verglichen mit dem Stand der 
Technik, bei d m die wdBrig Ldsung eines quaterndr n Ammoniumsalzes 
verw ndet wird, da erfindungsg mdB das quat more Salz in einer 
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katalytischen Nenge verwendet wird* 

Das erfindungsgeniaB als PhasenUbertragungskatalysator verwendete 
quatern^re Salz ist ein quaternQres Aromoniumsolz oder ein quater- 
ndres Phosphoniumsalz der allgemeiriGn Formel (l). 

12 3 4 

Beispiele fUr die durch R , R , R und R in der allgemeinen Formel 
(l) reprcisentierte organische Gruppe sind Alkylgruppen, vorzugsweise 
Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Athyl und 
Propyl^ und Aralkylgruppen, vorzugsweise Aralkylgruppen rait 7 
bis 8 Kohlenstoffatomen, wie Benzyl* 

Beispiele fUr das durch X reprcisentierte Anion sind Hdlogenionen, 
vorzugsweise Chlor- und Bromionen. Im Falle der Verwendung von 
Veratherungsmitteln, die bei der Reaktion ein Halogenion freisetzen, 
wie z.B. Alkylhalogenide, kann das Anion ein Hydroxidion oder ein 
Sulfation sein, da -ein solches Ion gegen das Halogenion cusge- 
tauscht wird. 

Typische Beispiele fUr quaterndre Salze sind Tetramethylammonium- 
chlorid, Tetroathylammoniumchlorid, TetraathylammoniumbroraicJ, 
Xthyltrimethylaramoniumchlorid, Benzyltriathylammoniurachlorid und 
Tetradthylphosphoniurochlorid. Die verwendete Menge des quaterndren 
Seizes ist eine katalytische Menge. Vorzugsweise wird das quaterndre 
Salz in einer Menge von 0^1 bis 20 Mol-jS, insbesondere von 1 bis 
10 Mol-^, bezogen auf die in den als Ausgangsmaterial verwendeten 
Cellulosen entholtenen Hydroxylgruppen, verwendet. 

Erfindungsg mdB kann das quat rndre Salz in situ in dera Reakti ns- 
system hergestellt werd n. In diesem Falle wird dem Reaktionssystem zu 
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B ginn ein Verbindung zug setzt, di mit in m UberschuB des 
VerUtherungsmittels reagieren kann unter Bildung eines quater- 
ndren Seizes der ollgemeinen Formel (l)* Zu solchen Verbindungen • 
gehdren Stickstoffverbindungen, wie Ammoniak, und primSre, 
sekundQre oder tertiSre Amine und Phosphine, die durch die all-* 
gemeine Formel dargestellt werden: 

R^O-M (III) 

V 

worin R , R und R unabhongig voneinander .ein Wasserstoffatom 
oder eine orgonische Gruppe bedeuten und M die oben ongegebenen 
Bedeutungen hot* 

Beispiele fUr die durch R^^, R^^ oder R^^ reprdsentierte orgonische 

12 3 

Gruppe sind die gleichen wie diejenigen, die durch R , R , R oder 
R^ in der ollgemeinen Formel (l) reprdsentiert werden* Bevorzugte 
Beispiele fUr die organise hen Gruppen sind Alkylgruppen jait 1 
bis 4 Kohlenstoffotomen und Benzyl. Typische Beispiele fUr die 
Amine sind Trimethylomin, Triathylamin, Benzylamin und Dibenzyl- 
omin* Typische Beispiele fOr die Phosphine sind Tricithylphosphin 
und Tributylphosphin* 

Beispiele fUr das erfindungsgemafi verwendete Verotherungsmittel sind 
Alkylhalogenide und Arolkylhalogenide* Bevorzugte Beispiele fOr 
die Alkylhologenide sind Alkylchloride mit 1 bis 4 Kohlenstoffotomen 
und Alkylbromide mit 1 bis 4 Kohlenstoffotomen, wie Methylchlorid, 
Xthylchlorid, Xthylbromid und Propylbromid. Bevorzugte Beispiele 
fUr die Aralkylhalogenide sind Aralkylchloride mit 7 bis 8 Kohlen- 
stoffotomen und Aralkylbromide mit 7 bis 8 Kohlenstoffatom n, 
wi Benzylchlorid, Benzylbromid und Phm dthylchlorid* Das Verdtherungs- 
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mittel wird vorzugsweise in einer Molmenge verwendet, die nicht 
weniger als das 1,2-fache der Molmenge der in den als Ausgangs-* 
material verwendeten Cellulosen enthaltenen Hydroxylgruppen betrdgt* 

Bei dem erfindungsgemdB verwendeten Reaktionsldsungsmittel handelt 
es sich urn ein organisches Ldsungsmittel, das mit Wasser im wesent- 
lichen nicht mischbar ist und das VerQtherungsroittel iQsen kann und 
bei der Reaktion stabil ist. Geeignete Beispiele fUr das organische 
USsungsmittel sind oromatische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, 
Toluol, Xylol und Mesitylen, aliphatische Kohlenwasserstoffe, 
wie n-Hexan, urd hologenierte Kohlenwasserstoff e, wie Dichlormethan 
und Trichlorathan. Das organische Losungsmittel wird vorzugsweise in 
einer Menge von 2 bis 6 Gew.-Teilen auf 1 Gew.-Teil der als 
Ausgangsmaterial verwendeten Cellulosen verwendet. ErfindungsgerndB 
kann das Verdtherungsmittel in groBem UberschuB verwendet werden, 
wobei es als Reaktiohsldsungsmittel dient# 

Die bei der VerOtherungsreaktion erhaltene Reaktionsmischung wird 
auf konventionelle Weise behandelt, wobei man als Endprodukt einen 
Celluloseather erhdlt. Einer der Cellulosedther, die bei der prak- 
tischen Durchfuhrung des erfindungsgemdBen Verfahrens erhalten werden, 
ist Carboxymethylathylcellulose, die durch Umsetzung von CMC mit 
einem Xthylhalogenid erhalten wird. Carboxyroethylathylcellulose 
mit einem DS der Xthylgruppe von 1 bis 2,4 und einem DS der Carboxy- 
methylgruppe von 0,3 bis 1,2 ist geeignet als SchutzUberzugsmittel 
fUr enterische Medikbroente, wie in der US-Pa tentschri ft 3 789 117 
angegeben. Wenn die spezifische Car boxymethyldthylcellu lose nach dem 
konventionellen Verfahren hergestellt wird, treten verschiedene 
Probl me auf, beispielsw ise eine schlechte Reproduzierbarkeit der 
R aktion und ine schl cht Qualitdt des r sultierend n Produktes, 
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d.h. ine schl cht Loslichkeit in Ujsungsmitt In fUr die B - 
schichtung (das Uberziehen) und Schwierigkeiten bei der Bildung 
eines kontinuierlichen (durchgehenden) Uberzugsfilms, vrobei diese 
Mangel aus der Tatsache resultieren, dafi das Reaktionssystem in 
dero konventionellen Verfahren ein im wesentlichen heterogenes 
Redktionssystem ist# Die nach dem erfindungsgemoBen Verfahren her* 
gestellte Carboxymethyldthylcellulose weist jedoch eine ausgezeichnet- 
USslichkeit gegenUber Ublichen BeschichtungslcSsungsmitteln (Uber- 
zugsl6sungsn)itteln), wie z.B. gemischten Lbsungsmitteln ous Toluol uni 
Athanol, Die hlorme than und Methanol und Xthylenglykolmonocithyldther 
und Aceton, auf und bildet einen zahen und perfekten kontinuierlichen 
(durchgehenden) Uberzugsfilm. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Herstellung 
einer merzerisierten CMC mit einein niedrigen Molekulargewicht, 
die dann mit einem Athylierungsroittel nach dem vorstehend beschrie- 
benen erfindunrgsgemdBen Verdtherungsverfahren verdthert wird unter 
Bildung einer niedrigviskosen Carboxymethyldthylcellulose einer 
hohen Qualitdt. Dieses Verfahren ist charakterisiert durch die Auf- 
Idsung einer CMC in einer 30 bis 70 gew.-^igen wdBrigen Ldsung eines 
Alkali hydroxids und das Durchkneten der da bei erhaltenen Ldsung in 
Gegenwart von Wosserstoffperoxid bei einer Temperatur von 
10 bis 60°C unter Bildung einer merzerisierten CMC in Form eines 
weichen Pulvers oder in Form von Kgrnchen (Granulat) (nochfolgend 
der Einfachheit halber als "Pulver" bezeichnet). Die TeilchengrdBe 
des Pulvers liegt vorzugsweise innerhalb des Bereiches von 0^1 
bis 10 mm* 

Als CMC, die als Ausgangsmaterial ve3rwendet wird, kdnnen im Handel 
erhdltliche CMC und ine CMC, die nach irgendeinem konventionellen 
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Verfohren hergestellt worden ist, verwendet warden; Zweckmaflig 
wird eine CMC rait einem DS der Carboxymeth/lgruppe von nicht 
weniger als 0,05^ vorzugsweise von nicht weniger als 0,2, verwendet, 
da diese eine gute U5slichkeit in einer 30 bis 70 gew.-jSigen 
waBrigen Lasung eines Alkali hydroxids aufweist. 

Die CMC wird in einer 30 bis 70 gew.-^^igen, vorzugsweise in einer 
30 bis 60 gew«-^gen waBrigen L&sung eines Alkali hydroxids geldst. 
Die waBrige Losung des Alkali hydroxids wird vorzugsweise in einer 
solchen Menge verwendet, daB die Molmengen an Alkali hydroxid und 
Wasser, die in der resultierenden inerzerisierten CMC entholten sind, 
das 1- bis 4-fache bzw. dos 1- bis 10-fache der Molmenge der in der 
als Ausgangsmaterial verwendeten CMC enthaltenen Hydro xylgruppen 
betragt. Als Alkali hydroxid konnen verschiedene Alkali hydroxide, 
wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid, verwendet werden. Vom 
wirtschaftlichen Standpunkt aus betrachtet wird insbesondore Na- 
triumhydroxid bevorziigt verwendet. 

Wasserstoffperoxid wird der Losung der CMC zugesetzt und die dabei 
erhaltene Mischung wird dann bei einer Temperatur von 10 bis 60°C, 
vorzugsweise von 30 bis 50^C, durchgeknetet. Wgnn die Temperatur 
unterhalb lO^C liegt, neigt das Alkali hydroxid dazu> fest zu 
werden und die Douer des Durchknetens ist langer* Wenn die Tempera-* 
tur oberhalb 60^C liegt, ist es schwierig, eine merzerisierte 
CMC in Form eines weichen Pulvers zu erhalten und es besteht die 
Neigung, daB eine merzerisierte CMC in Form einer harten Masse 
gebildet wird. Zur Herstellung einer merzerisierten CMC mit einer 
gleichmaBigen Verteilung von Alkali hydroxid in Form eines weichen 
Pulvers, innerhalb einer kurz n Durchkn tungszeit w rden insbesondere 
ine 30 bis 60 g w.-^ige waBrige Natriumhydroxidlosung und eine 
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Durchknetungstemperatur v n 30 bis 50*^C angewend t. Wasserstoff- 
peroxid wird als Beschleunigungsmittel fUr die Depolymerisotion 
in der Regel in einer Menge von OJ bis 10 Gew.-^, bezogen auf 
das Trockengewicht der als Ausgangsmaterial verwendeten CMC, 
vervendet. Die Menge des Wasserstof fperoxids variiert innerholb 
des obengenannten Bereiches in Abhdngigkeit von der gewUnschten 
Viskositat der resultierenden merzerisierten CMC. Wasserstoff- 
peroxid wird vorzugsweise in Form einer 30 bis 35 gew»-j5igen 
wdBrigen Losung vejrwendet. Das Dorchkneten wird vorzugsweise 
unter Verwendung einer Knetvorrichtung, wie z»B, einer Chargen- oder 
kontinuierlichen Knetvorrichtung vora Mahl-Typ durchgefOhrt zur 
Herstellung einer roerzerisierten CMC in Form eines weichen Pulvers, 
die als Ausgangsmaterial fUr die nSchsteVeratherungsstufe ohne 
irgendeine Mahlstufe verwendet wird. 

Nach dero erfindungsgerndBen Merzerisierungsverfahren kann beispiels- 
weise eine merzerisierte CMC, die eine 1 gew.-^ge waBrige Losung 
mit einer Viskositat von nicht mehr als 20 cP, insbesondere von 
nicht roehr als 10 cP, ergibt, leicht erhalten werden aus einer 
Ausgangs-CMC, die eine 1 gew.-?Sige wSBrige Lbsung einer Viskositat 
von etwa 100 cP ergibt« 

Das erfindungsgemoBe Merzerisierungsverfahren hat gegenUber einem 
konventionellen Alterungsverfahren, bei dem eine CMC zuerst mer- 
zerisiert und dann ohne Verwendung von Wasserstoffperoxid gealter 
wird, die folgenden Vorteile: 

bei dem erf indungsgemaBen Verfahren ist die Reaktionszeit urn ein 
bis roehrere Zehntel kUrzer als die Gesaratzeit der Merzerisierung 
und d r Alt rung in dem Alterungsverfahr n; 

die nach d m erfindungsgemSB n Verfahr n herg stellte merzerisierte 
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. CMC liegt in Form eines Pulvers mit einer TeilchengrOBe von 0,1 
bis 10 mm vor, w3hrend die nach dero Alterungsverfahren hergestcllte 
roerzerisierte und geolterte CMC in Form einer Masse vorliegt und 
eine zusdtzliche Mahlstufe zur Herstellung eines Pulvers erfor- 
derlich ist; 

bei dem Alterungsverfahren ist die Ausbeute an CMC mit dero gewUnsch- 
ten Molekulorgewicht um 4/5 bis 3/5 niedriger als bei dem erfindungs- 

gemSfien Verfahren, do die Depolymerisation ungleichmcJBig (unein- 
heitlich) ist. 

Die nach dem er .indungsgemSBen Merzerisierungsverfahren hergestellte 
merzerisierte CMC mit einem niedrigen Molekulorgewicht wird unter 
Anwendung des vorstehend beschriebenen Verdtherungsverfahrens mit 
einem Xthylierungsroittel verathert unter Bildung einer niedrigvis- 
kosen Carboxymethylathylcellulose# In diesem Folle Iduft die Ver- 
dtherung glatter und gleichmdfiiger (einheitlicher) ohne Bildung 
irgendeiner Masse und ohne dos Auftreten irgendeiner lokolen Uber- 
hitzung ob, so doB eine Carboxymethyldthylcellulose erhalten wird, 
in der die Verteilung der Xthylgruppe gleichmdBig (einheitlich) ist 
und die keine Fdrbung (Verfdrbung) aufweist* 

Die Chasrakteristiko des erfindungsgemdBen Merzerisierungsvarfahrens 
sind folgende: 

1. ) Die Reoktionsstufen, bestehend aus dem Eintauchen, dem Auspressen, 
dem Altern und Mahlen in dem konventionellen Verfohren kdnnen unter 
Anwendung einer Stufe innerhalb eines kUrzeren Zeitzxiumes durchge- 
fUhrt werden; 

2. ) eine wdBrige Ldsung eines Alkali hydroxids wird nur zu Beginn 
dem R aktionssyst m zugesetzt und ine Auspr Bstuf zur Einstellung 
def Konzentrotionen on Alkali hydroxid und Wass r in der resultierenden 
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merzerisierten CMC ist nicht erford rlich. Desha lb ist die 
Verfahrenskontrolle sehr leicht im Vergleich zu dem konventionel- 
len Merzerisierungsverfahren, das aus der Eintauch- und AuspreB- 
stofe besteht; 

3«) die resultierende merzerisierte CMC liegt in Form eines weichen 
Pulvers vor und weist eine gleichradBige (einheitliche) Verteilung 

des Alkali hydroxids auf . Aus diesem Grunde schreitet bei der Ver- 
atherung der merzerisierten CMC die Verdtherungsreoktion gleich- 
mUBig (einheitlich) fort unter Bildung einer quqlitativ hochwert- 

tigen Car boxymethylathylcellu lose, in der die Verteilung der Athyl- 
gruppe gleichmdBig (einheitlich) ist und deren Losung eine gute 
Transparenz und gute Filrobildungseigenschaften hat; 

4. ) da die Depolymerisation der CMC in einem im vesentlichen homo- 
genen System durchgefuhrt wird, schreitet die Depolymerisation 
lokal nicht UbermaBig stark fort, wodurch die Bildung einer CMC 
roit einer extrem kurzen Kette verhindert wird* Als Folge davon 
werden die Verluste beim Reinigen der aus der merzerisierten 

CMC hergestellten Carboxymethylathylcellulose verringert; 

5. ) da das Wosserstoffperoxid, das als Beschleuniger fUr die Depoly- 
merisation verwendet wird, ouch eine Bleichwirkung bat, wird eine 
unerwUnschte Verfcirbung der merzerisierten CMC verhindert. 

Wie oben angegeben, erhalt man nach dem erfindungsgemoBen Merzeri- 
sierungsverfahren eine merzerisierte CMC mit einem niedrigen Molekuv 
largewicht, in der die Verteilung des Alkali hydroxids gleichmdBig 
(einheitlich) ist, in Form eines weichen Pulvers nach einem ein- 
fachen Verfahren. Die dabei erhaltene merzerisierte CMC wird ver- 
athert unter Bildung einer qualitativ hochwertigen niedrigviskosen 
Garboxym thylfathylc llulose. Das rfindungsgemoBe Merzerisierungs- 
V rfahren ist dah r wichtig fUr i'ndustrielle Zwecke* 
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AuB rdem betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur 
Herstellung einer qualitativ hochwertigen niedrigviskosen Car boxy- 
met hylcl thy Icellu lose, bei dem eine nach dero vorstehend beschrie- 
benen erfindungsgerodBen Vercltherungs verfahren hergestellte 

Carboxymethylathylcellulose depolymerisiert wird« Dieses Verfahren 
ist dadurch gekennzeichnet, daB eine nach dem vorstehend be- 
schriebenen Verdtherungsverfahren hergestellte Cdrboxymethyl- 
athylcellulose in einer waBrigen Losung eines niederen Alkohols 
roit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen gelost,. die dabei erhaltene Losung 
in Gegenwort von V/asserstoffperoxid auf eine Temperotur von 60^C 

bis zur RCJckf luBtamperatur erhitzt und die daraus resultierende 
niedrigviskose Car boxymethyldthylcellu lose durch Entfernung des 

Alkohols ausgefcillt wird. 

Unter BerUcksichtigung der Tatsache, daB Cdrboxymethylathylcellulose 
in Wasser allein oder in einem niederen Alkohol mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen ollein nicht leicht Ibslich ist, jedoch in einem ge- 
mischten Lbsungsmittel au.s beiden leicht IcSslich ist, wurde nun 
gefunden, daB dann, wenn die USsung von Cdrboxymethylathylcellu- 
lose, hergestellt durch gleichmdBiges (einheitliches) AuflSsen der- 
selben in dem gemischten Lasungsmittel, mit Wasserstoffperoxid 
erhitzt wird, die Depolymerisation der Corboxymethylathylcellulose 
gleichmaBig fortschreitet und die Bleichbehandlung und die Reini- 
gungsbehandlung gleichzeitig durchgefuhrt werden und der DS der 
Substituenten nicht verringert wird. 

Bei dero erfindungsgemaBen Depolymerisationsverfahren werden die 
Depolymerisation, die Bleichbehandlung und die Reinigungsbehandlung 
in iner Stufe durchg fUhrt und die Depolym risation wird in einem 
homogenen System durchgefuhrt, so daB eine niedrigviskose Carboxymethyl 
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dthylcellulos einer hohen QualitQt auf wirtschaftliche W ise 
er ha lien werden kann* 

In dem erfindungsgemdfien Depolymerisationsverfahren wird zuerst 
eine hochviskose Carboxymethyldthylcellulose in einer waBrigen 
Ldsung eines niederen Alkohols* mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
geldst* Zur Herstellung eines Endproduktes mit einer gleichmdBigen 
(einheit lichen) Qualitdt wird als hochviskose Carboxymetbylathyl- 
cellulose am zweckmoBigsten (besonders bevorzugt) eine nach dem 
vorstehend beschriebenen erfindungsgenidBen Verdtherungsverfahren 
hergestellte Carboxymethyldthylcellulose verwendet, es konn aber 
ouch irgendeine Carboxymethyldthylcellulose verwendet werden, die 
nach irgendeinem anderen Verfahren hergestellt worden ist, sofern 
sie in der wdBrigen Ldsung eines niederen Alkohols mit 1 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen geldst ist. Beispiele fUr niedere Alkohole sind 
Methanol, Xthanol und Isopropylalkohol. Das Verhdltnis von niederem 
Alkohol zu Wasser in dera Reaktionssystem unterliegt keinen speziellen 
Beschrdnkungen, soweit die als Ausgangsmaterial verwendete hoch- 
viskose Carboxymethyldthylcellulose gleichrodBig (einheitlich) 
geldst wird* Im allgemeinen wird jedoch das Verhdltnis von nie- 
derem Alkohol zu Wasser in dera Reaktionssystem nach der Zugabe 
von Wasserstoffperoxid so ausgewdhlt, doB es innerhalb des Ge- 
wichtsbereiches von 95:5 bis 70:30 liegt, da das gemischte Ldsungs- 
mittel in diesem Bereich ein hohes Ldsungsvermdgen fUr eine hoch- 
viskose Carboxymethyldthylcellulose hat* 

Die erhaltene Ldsung einer Carboxymethyldthylcellulose wird dann 
mit Wosserstoffperoxid erhitzt. Die Menge an Wasserstoffperoxid 
liegt V rzugsweise inn rhalb d s Bereich s von 0,1 bis 50 G w.-jS, 
insbesondere von 1 bis 30 Gew*-^, bezog n auf das Trockengewicht der 
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als Ausgangsmaterial verwendeten CarboxymethylQthylcellulose. 
Wasserstoffperoxid wird in der Regal in Form einer 30 bis 50 
gew.'-^igen wsBrigen Lbsung verwendet. Urn die Depolymerisotions- 
geschwindigkeit bzw* -rate zu erhShen, kann ein Sdurekatalysator, 
wie z«B« Schwefelstiure, PerchlorsQure oder eine Sulfonsaufe, 
in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew,-^, bezogen ouf das Gesarotge- 
wicht der Reaktionsmischung, verwendet werden. Die Verwendung 
eines solchen Saurekotolysators sollte jedoch vermieden warden, 
wenn ein Endprodukt, das eine tronsparente USsung ergibt, erwUnscht 
ist oder wenn eine Abnohrae des DS der Substituenten vermieden 
werden sollte* In dein erfindungsgemaBen Depolymerisationsverfahren 
ist es wesentlich, die Depolymerisationsreaktion in einer einheit-* 
lichen LSsung durchzuf Uhren* Wenn die Depolymerisationsreaktion in 
einem heterogenen System, beispielsweise in einer Aufschldmmung, 
durchgefuhrt wird, kann das Ziel der Erfindung nicht erreicht wer- 
den, da die Depolyroerisation einer Cdrboxymethylathylcellulose 
nicht wirksom fortschreitet und exne Gelierung der Reaktionsmischung 
auftritt. Die Reoktionstempextitur liegt bei 60*^C bis zur RUckfluB- 
temperatur der Reaktionsmischung. Eine Reaktionstemperotur von we- 
niger als 60^.C ist nicht praktikabel, da die Reaktionsgeschwindig- 
keit bzw* -rate zu gering ist* Die Recktion bei der RUckf luBtempera- 
tur der Reaktionsmischung ist besonders geeignet, do die Teroperatur- 
kontrolle wdhrend der Reoktion leicht ist# Die Zuf Uhrungskonzentro^ 
tion (Beschickungskonzentration) der Carboxymethyldthylcellulose 
in der Reaktionsmischung variiert stark, in der Praxis liegt sie 
jedoch innerhalb des Bereiches von 5 bis 50 Gew««*^« Da die Reak- 
tionsmischung eine einheitliche LSsung ist, konn der Grad der 
Depolymerisation kontrolliert (gesteuert) werden durch Bestiramung 
d r Viskositdt der Reaktionsmischung wdhrend der Reoktion* Einer 
der Vorteile des erfindungsgemaBen Depolymerisationsverfahr ns 
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besteht darin, daB oine genaue Bestimmung des Grades der D polymeri 
sation inoglich ist* 

Nach Beendigung der Realction wird der Alkohol entfernt, uin die 
resultierende niedrigviskose Carboxymethylathylcellolose auszu- 
fdllen. In diesera Falle ist eine Neutralisation der Reaktionsmi- 
schung nicht erforderlich. Im Bedarfsfalle wird die Reaktionsini- 
schung zuerst durch ein Filter filtriert und dann wird das Produkt 
obgetrennt, wodurch die Entfernung der Verunreinigungen aof wirk* 
samere Weise erzielt wird unter Bildung einer Cdrboxymethylathyl- 
cellulose, die eine transparentere USsung ergibt. 

Moglicherweise erfolgt die Abtrennung der resultierenden Cdrboxy- 
met hy iG t hylce llo lose aus der Reaktionsoiischung unter Anwendung 
eines Ublichen Verfahrens zur Abtrennung eines Polymeren von seiner 
Losung, d*h. eines Verfahrens^ bei dem die Polymer lUsung in eine 
groBe Menge eines Ausfallungsmittels (wie z.B. Wasser im Falle von 
Oorboxymethylathylcellulose) gegossen wird, Ein solches Verfahren 
ist jedoch unwirtschaftlich, da die RUckgewinnung des Alkohols 
schwierig ist. 

In dem erfindungsgemofien Depolymerisations verfahren erfolgt die 
Abtrennung der niedrigviskosen Carboxymethylathylcellulose aus der 
Reaktionsmischung vorzugsweise unter Anwendung eines Verfahrens, 
bei dem ein groBer Mengenanteil des Alkohols aus der Reaktionsmi- 
schung entfemt wird, beispielsweise durch Destination, um die 
Konzentration des Alkohols in der Reaktionsmischung hero bzu set zen, 
wodurch die in Wasser unlSsliche niedrigviskose Cdrboxymethylathyl- 
cellulose in Form von KeSrnchen oder in Form eines feint iligen 
Pulvers ousg fallt wird, und d r Nied rschlag wird abfiltriert und 
getr cknet, Zur RUckgewinnung des Alkohols aus d r Reaktionsmischung 
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durch Desti notion konn die Reaktionsmischung direkt destilliert 
werden, es 1st jedoch besser, der Reoktionsmischung vor oder 
wahrend der Destination Wasser zuzusetzen. Die zugegebene Wosser*- 
fflenge betrUgt 0,1 bis 3 Gew.-Teile ouf 1 Gew,-Teil der Reoktions- 
mischung. Wenn Wasser wdhrend der Destination zugegeben wird, 
kann es in einer Portion cder in zwei oder mehr Portionen zugegeben 
verden. 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen ntlher erloutert, 
ohne )edoch daroi>; beschrcnkt zu sein. In den folgenden Beispielen 
stehen die cr.ge^^benen Prozentsatze fUr Gew.-^, sofern nichts 
anderes ongegeben ist« 

Die fUr die Durchfuhrung der Tests in den Beispielen ongewendeten 
Verfohren woren fciger.de: 

U) LBslichkeit 

1 g einer Probe wurde in 19 g des in jedera Beispiel definierten 
Lbsungsmittels g^iSst- Die dabei erhaltehe LSsung wurde mit dem 
bloBen Auge betrcchtet* 

2>) (optische) Durchlossiqkeit 
i) Beispiele 1 14 

1 g einer trockenen Probe wurde in 19 g Methanol gel»st unter 
Bildung einer 5 %iget\ Lbsung der Probe in Methanol. Die Durch- 
iQssigkeit der USsung wurde in einem photoelektrischen Colori- 
neter bei Roumtemperatur unter Verwendung eine Zelle mit einer 
Lichtdurchgangsltinge von 20 mm und v n K thanol ols B zugsldsung 
b stimmt. 
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ii) Beispiele 15 «* 28 

1 g einer getrockneten Probe (Carboxymethyliithylcellulose) wurde 
in 19 g eines U>sungsmittelgen)isches aus Xthanol und Dichlormethan 
(Gewichtsverhaltnis 1:1) gel5st unter Bildung einer 5 ^igen Losung 
der Probe. Die Durchldssigkeit der U>sung wurde in einem photoelek- 
trischen Colorimeter bei Ra um temp era tur unter Verwendung einer 
Zelle mit einer Lichtdurchgangslange von TO mm und des gleichen 
Losungsmittels, wie es fUr die Herstellung der Losung verwendet 
worden war, a Is Bezugs losung bestimmt. 

3.) Filmbildungseiqenschoften 

Die in dem Test (l) erholtene L5sung wurde auf eine Glasplotte 
oufgebracht und 30 Minuten long bei 80^C getrocknet unter Bildung 
eines Films einer Dicke von etwa 50 \m. Der dabei erholtene Film 
wurde mit dem bloBen Auge betrachtet* 

4-.) Desintegrationseigenschoften 

Die in dem Test (3) erholtene beschichtete Glasplotte wurde in 
die erste FlUssigkeit (kUnstlicher Magensoft) oder in die zweite 
FlUssigkeit (kUnstlicher Intestinolsoft), die in dem Desintegrations- 
test gemaB Japanese Pharmacopoeia (9» Revision) bei 37*^C +. l^C 
verwendet wurdeByeingetoucht, Der Zustand des Films wurde mit dem 
bloBen Auge bstrachtet, 

5.) Viskositat der CMC 

CMC wurde mit einer 80 ^igen wdBrigen MethanollSsung, die bei 
60^C geholten wurde, so longe gewaschen, bis der pH-Wert des 
Waschwassers etwa 7 betrug, und iro Vokuum bei 60^C bis zur Ge- 
wichtskonstanr getrocknet. Durch AuflSsen d r CMC in Wasser wurd 
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eine 1 ^ge wafirige L5sung der gereinigten CMC hergestellt* Die 
Viskositat der waBrigen liSsung wurde bei 25^C mittels eines Vis- 
kosimeters vom B-Typ bestimmt. 

6m) Viskositat der Corboxymethylothylcellulose 
Eine Carboxymethylathylcellulose wurde 2 Stunden long in einem 
HeiBluftofen bei 105^C getrocknet. Durch AuflOsen derselben in 
einer 80 ^gen wdfirigen Athonollbsung wurde eine 5 %ige U5sung 
des getrockneten Produktes hergestellt* Die Viskositat der Losung 
wurde bei 25°C mittels eines Viskosimeters vom B-Typ bestimmt. 

7#) Viskositat der Reoktionsroischunci 

Es wurden 200 ml Reaktionsmischung aus dem Reoktionsgefdfi entnommen 
urid dann wurde deren Viskositat bei 25^C mittels eines Viskosimeters 
vom B-Typ bestimmt* 

8m) WeiBqrod der Carboxyroethylathylcellulose 

Es wurde das Ref lexionsvermagen einer feinteiligen Cdrboxyroetrhyl- 
athylcellulose, die ein Sieb mit einer lichten hkischenwcite von 
0,074 mm (200 mesh) passierte, bei 480 mjxm in einem Spur. trophbto- 
meter unter Verwendung eines Standard-Tons ols StandardweiB-Ober- 
f lac he bestimmt* 

Bei spiel 1 

In eine Knetvorrichtung vom Mohl-Typ wurden 90 g Rayon-StUcke 
einer Lange von 0,5 bis 0,6 mm (erhaltlich unter dem Handelsnamen 
"CELLCUT" von der Firma Kohjin Co*, Ltd., Cellulosegehalt etwa 
90 %)g 54,5 g einer 48 ^g n waBrigen Notriumhydroxidlbsung und 
107,5 g karnig s Natriumhydroxid eingefuhrt. Di Mischung wurde 
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2 Stunden long bei Raumtemperatur merzerisiert. 

Die merzerlsierten RayonstUcke wurden zusammen mit 400 g Toluol 
und 7,4 g Tetradthylammoniumchlorid in einen 1 l-Auotklaven 
eingef Uhrt und zu der Mischung wurden unter starkem Ruhren unter 
vermindertem Druck 242 g Sthylchlorid zugegeben. Nach der Zugabe 
von Athylchlorid wurde die erhaltend Mischung unter Ruhren 18 
Stunden long auf 104 bis 114^0 erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde die 
Reaktionsmischung mit 12 n Schwef elsdure auf etwa pH 6 eingestellt 
und ein groBer Teil des Uisungsmittels wurde durch Destination 
entfernt* Das dabei erhaltene Material wurde mit Wasser gewaschen 
und getrocknet, wobei man 106 g Xthylcellulose erhielt. 

Die erhaltene Athylcellulose hatte einen DS der Athylgruppe von 
2,45« Die Athylcellulose wurde in Xylol, Methanol, Butanol oder 
Aceton vollstQndig gel5st und es wurde kein unlosliches Material 
festgestellt. Die (optische) Durchldssigkeit einer 1 J&geii Losung 
der Xthylcellulose in Methanol betrug 87,5 %m 

Vergleichsbeispiel 1 

Es wurden die gleichen Verfahren wie in Beispiel 1 wiederholt, 
wobei diesmal jedoch kein Tetradthylammoniumchlorid verwendet 
wurde, wobei man 98 g Xthylcellulose erhielt. 

Die erhaltene Xthylcellulose hatte einen DS der Xthylgruppe von 
2,30. Wenn die Xthylcellulose in Xylol, Methanol, Butanol oder 
Aceton geldst wurde, wurden betrachtliche Mengen on unldslichen 
Materia lien f stgestellt. Die Durchldssigkeit einer 1 %ig n Losung 
d r Xthylcellul se in M than 1 betrug 26,5 %• 

130039/0213 



3009U9 



Bei spiel 2 

Es wurden die gleichen V^rfohren wie in Beispiel 1 wiederholt, 
wobei diesmal jedoch anstelle der Ra/onstUcke ein Regenerat- 
cellulose-Abfollfilni, der zu StOcken einer GrSBe von 5 mm x 5 mm 
zerschnitten worden war (Cellulosegehalt etyo 80 %) verwendet wurde 
und die Reaktionstemperotur fUr die Veratterong wurde geandert, 
so daiS sie 104 bis 110 C betrug, wobei man 103 g Xthylcellulose 
erhielt. 

Die erhaltene Xthylcellulose hatte einen DS der Xthylgruppe von 
2,40, Die Xthylcellulose wurde in Xylol, Methanol, Butanol oder 
Aceton vollstSndig gel(5st und es wurde kein unl^sliches Material 
festgestellt. Die Durchldssigkeit einer 1 ^gen Uisung von Xthyl- 
cellulose in Methanol betrug 85,2 %m 

Beispiel 3 

90 g der gleichen RoyonstUcke wie sie in Beispiel 1 verwendet 
worden waren wurden unter den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 
1 nerzerisiert* Die merzerisierten RoyonstUcke wurden zusammen mit 
400 g Toluol und 6,2 g Tetxtidthylommoniumchlorid in einen 1 1~ 
Autoklaven eingefUhrt und zu der Mischung wurden unter storkero 
Ruhren unter vermindertem Druck 150 g Methylchlorid zugegeben* 
Nach der Zugabe von Methylchlorid wurde die erhaltene Mischung 
unter Ruhren 12 Stunden long ouf 80 bis 90^C erhitzt. ^klch dem 
AbkUhlen wurde die Reaktionsmischung mit einer 12 n SchwefelsQure 
ouf etwa pH 6 eingestellt und ein grofier Toil des Losungsmittels 
wurde durch Destination entfernt. Das erhaltene Material wurde 
mit heiB m Wasser gewosch n und g trocknet, wobei man 88,3 g Methyl- 
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cellulose erhi It. 



Die erhaltene Met hylcellu lose hatte einen DS der Methylgruppe 
von 1,85. Die Methylcellulose wurde in kaltein Wosser vollstSndig 
gelSst ond as wurde kein unlosliches Material festgestellt. 

Bei spiel 4 

In eine Knetvorrichtung vom Mahl-Typ wurden 90 g der- gleichen Rayon- 
stUcke, wie sie in Beispiel 1 verwendet worden waren, und 270 g 
einer 48 ^igen waBrigen NatriumhydroxidlSsung eingeflJhrt. Die 
Mischung wurde 2 Stunden long bei Raumteinpertitur roerzerisiert. 

Die merzerisierten RoyonstUcke, 400 g Toluol, 365 g Benzylchlorid un 
7,4 g Tetraathylammoniurochlorid wurden in einen mi t eineni RuckfluB- 
kuhler ausgestotteten 2 1-Drei-Hals-Kolben eingefOhrt und 8 Stunden 
long ouf 90 bis llO^C erhitzt. Noch dem Abkuhlen wurde die Reaktions 
mischung mit 12 n SchwefelsSure auf etwa pH 6 eingestellt und ein 
groBer Teil des Ujsungsmittels wurde durch Destination entfernt. 
Das erhaltene Material wurde mit Wasser und mit Methanol gewaschen 
und getrocknet, wobei man 159 g Benzylcellulose erhielt. 

Die erhaltene Benzylcellulose hatte einen DS der Benzylgruppe von 
2, I . Die Benzylcellulose wurde in Toluol vollstfandig gelost und 
es wurde kein unlosliches Material festgestellt. 

Beispiel 5 

100 g einer loslicheiPulpe wurden zusammen mit 67,5 einer 40 jJigen 
waBrigen Natriumhydroxidl"sung und 200 g ines Losungsmittelgemisches 
ous Athanol und Toluol (Gewichtsverhaltnis 65:35) in eine Knetvor- 
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richtung vom Mahl-Typ eingefUhrt und eine Stunde long bei 20 bis 
25^C in diese eingetaucht und danach unter Ruhren bei 23 bis 25°C 
1,5 Stunden long zerkleinert. Zu dem dabei erhaltenen Material 
wurden 30 g MonochloressigsQure zugegeben* Die Mischung wurde 50 
Minuten long bei 23 bis 25^C und dann 2 Stunden long bei 50 bis 
65^C gerUhrt. Das LSsungsmittel wurde durch Destination entfernt 
und die dabei erhaltene CMC wurde in einem HeiBluftofen bei 40 
bis 50^C getrocknet, bis ihr Wassergehalt 9,2 % betrug. Die dabei 
erhaltene CMC lag hauptscjchlich in Form ihres Natriurosalzes vor. 

Die CMC, 270 g exner 48 ^gen wsfirigen Natriumhydroxidlosung, 
400 g Toluol und 4,25 g Tetraythylanunoniumchlorid wurden in einen 
1 1-Autoklaven eingefUhrt und zu der Mischung wurden unter vermin- 
dertem Druck 255 g Xthylchlorid zugegeben* Nach der Zugabe von 
Xthylchlorid wurde die erhaltene Mischung 20 Stunden long unter 
Ruhren auf etwa llO^C erhitzt. thch dem AbkUhlen wurde die Reaktions^ 
mischung durch Absaugen filtriert und ein groBer Teil des LcJsungs- 
fflittels wurde durch Destination zurUckgewonnen, wobei man eine 
k5rnige Natriumcorboxymethylcithylcellulose erhielt* Das Natriumsalz 
wurde in 500 g Wasser gegossen und das dabei erhaltene Material 
wurde mit 12 n SchwefelsUure auf pH 2 einges^tellt, wobei roan einen 
Niederschlag erhielt* Der Niederschlag wurde abfiltriert unter 
Bildung einer kSrnigen Carboxymethyldthylcellulose* Das Rohprodukt 
wurde mit heiBem Wasser von 50 bis 60^C genUgend gewaschen und 
in einem HeiBluftofen bei 70^C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, 
wobei man 107 g einer gereinigten Carboxymethy lathy Icellu lose 
erhielt. 

Die erhalten Carboxymethylathy Icellu lose hatte einen DS der 
Corboxym thylgruppe von 0,42 und einen DS d r Xthylgrupp von 2,18^ 
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Das Produkt wurde in Athanol/Wasser (Gewichtsv rhaltnis 80:20), 
Toluol/Athanol (Gewichtsverhb'ltnis 80:20) oder Methylenchlorid/- 
Xthanol (Gewichtsverhaltnis 50:50) vollsiandig gelost unter Bildung 
von einheitlichen, transparenten L&sungen und es wurde kein un- 
losliches Moterial festgestellt, Der aus jeder LUsung hergestellte 
trockene Film war forblos und transparent^ glatt und zdh. Wenn der 
Film 2 Stunden long in kUnstlichen Magensaft eingetaucht wurde, 
wurde keine Vercinderung bebbachtet, wcihrend der Film sich beim 
Eintauchen in kUnstlichen Intestinalsaft glatt aufloste* 

Eine 5 ?5ige Losung des Produkts in einero Losungsmittelgemisch aus 
Methylenchlorid und Xthonol (Gewichtsverhaltnis 50:50) wurde auf 
eine Glasplatte: aufgebracht und 30 Minuten long bei 70^C getrocknet 
unter Bildung eines Films einer Dicke von etwa 50 \m» Der Film 
wurde in Ublicher Weise durch ein Abtastelektronenmikroskop 
(JSM-U3 der Firma Nihon Denshi Kabushiki Kaisho) photogrqphiert. 
Die da bei erhaltene Elektronenmikrophotographie in 2000-facher 
Vergrb'Berung ist in der Fig, 1 dargestellt. Wie aus der Fig, 1 
hervorgeht, handelte es sich bei dem Film, der aus der nach dem 
erfindungsgemUBen Verfahren hergestellten Carboxymethylcithyl- 
cellulose erhalten worden war, um einen extrem gleichmdBigen 
(einheitlichen) und kontinuierlichen (durchgehenden) Film* 

Bei spiel 6 

Die Verfahren des Beispiels 5 wurden wiederholt, wobei diesmol 
jedoch 11 g Tetroathylammoniumbromid anstelle von Tetradthyl- 
ammoniumchlorid verwendet wurden, wobei man 105 g einer gereinigten 
CarboxymethylQthylc llul se erhi It. 
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Das erhaltene Produkt hatte einen DS der Corboxymethylgruppe von 
0,42 und einen DS der Xthylgruppe von 2,35. Die Ergebnisse der 
Tests in bezug ouf die USslichkeit, die Filmbildungseigenschaften 
und die Desintegrationseigenschaften waren ebenso gUnstig wie in 
dem Beispiel 5. 

Bei spiel 7 

Unter Verwendung von 400 g einer iQslichen Pulpe, 270 g einer 
40 J^igen wafirigen NotriumhydroxidlSsung, 800 g eines Losungsraittel- 
gemisches aus .\thanol und Toluol (Gewichtsverhsltnis 65:35) und 
120 g Monochloressigsdure wurde auf die gleiche Weise wie in Bei- 
spiel 5 Natrium-CMC hergestellt. Die Natrium-CMC wurde roit einem 
Lbsungsmittelgemisch aus Methanol und Wasser (Gewichtsverhdltnis 
80:20) von 70°C gewaschen, bis der pH-Wert des Waschwassers etwa 
7 betrug, wodurch die Natriumionen entfernt wurden, und bei 70^C 
getrocknd:,bis der Wassergehalt 5,5 % betrug, unter Bildung einer 
gereinigten CMC. 

80 g der gereinigten CMC (a Is reine CMC) wurden in 400 g einer 
48 ^igen waBrigen Natriumhydroxidlbsung eingetaucht und 20 Stunden 
long bei 25^C merzerisiert. Das da bei erhaltene Material wurde 
mittels einer AuspreBvorrichtung ausgepreBt, bis das AuspreBver- 
haltnis (Gewichtsverhdltnis zwischen der merzerisiert en CMC nach 
dem Auspressen und der zugefuhrten CMC) 3,7 betrug, wodurch die 
Gehalte on Natriumhydroxid und Wasser eingestellt wurden. 

Die merzerisierte CMC, 400 g Benzol und 3,21 g Triathylamin wurden 
in einen 1 1-Autoklaven eingefuhrt und zu der Mischung wurden 
unt r stark m Ruhr n unt r v rmindertera Dtruck 170,5 g Sthylchlorid 
zugegeb ri. Nach der Zugabe von Athylchlorid wurde die erhaltene 
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Mischung 20 Stund n long unt r Ruhren auf 105 bis 120^C rhitzt. 
Nach Beendigung der Reaktion wurde ein groBer Teil des Losungsmittels 
durch Destination zurllckgewonnen (entfernt). Das dabei erhaltene 
Material wurde mit 240 g reinem Wasser bei Rouratemperatur 2 Stunden 
long gerUhrt und danach mit 12 n Schwefelsdure ouf etwa pH 2 einge- 
stellt^ wobei man eine kornige Carboxyroethylathylcellulose erhielt* 
Das Rohprodukt wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 5 
behandelt, wobei man 86 g einer gereinigten Carboxynaethyldthyl- 
cellulose erhielt» 

Das erhaltene Produkt hatte einen DS der Carboxymethylgruppe von 
0,422 und einen DS der Sthylgruppe von 2,05. Die Ergebnisse der 
Tests in bezug ouf die Ldslichkeit- die Filmbildungseigenscha ften 
und die Desintegrationseigenschaften waren ebenso gUnstig wie in 
dem Beispiel 5* 

Beispiel 8 

In eine Knetvorrichtung vom Mahl-Typ wurden 80 g gereinigte CMC 
(a Is reine CMC), hergestellt in Beispiel 7, und 216 g einer 48— jSigen 
waBrigen Natriumhydroxidlb'sung eingefUhrt. Die Mischung wurde 45 
Minuten long bei 30 bis 46^C gerUhrt unter Bildung einer merzeri- 
sierten CMC* 

Die merzerisierte CMC wurde auf die gleiche Meise wie in Beispiel 7 
verathert, wobei diesmal jedoch die Reaktionstemperatur so ge- 
dndert wurde, daB sie 105 bis 115^C betrug, und die Reaktionszeit 
wurde so gecindert, daB sie 18 Stunden betrug, und das dabei erhal- 
tene Rohprodukt wurde auf di gieich Weise wie in Beispiel 7 
gereinigt, wobei man 90^4 g iner gereinigten Carboxymethyldthyl- 
cellulose erhi It. 
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Das erholtene Prodokt hatte einen DS der Carboxymethylgruppe von 
0,42 und einen DS der Xthylgruppe von 2 JO. Die Ergebnisse der 
Tests in bezug auf die LSsUchkeit, die Filmblldongseigenschoften 
ond die Desintegrationseigenschaften waren ebenso gUnstigwie 
in dem Beispiel 5. 

Beispiel 9 

Die in Beispiel 8 angegebenen Verfohren wurden wiederholt, wobei 
diesmal jedoch 6,2 g einer 30 ^^g&n waBrigen UJsung von Trimethyl- 
omin onsteile von Triathyloniin und 320 g Toluol ols Reaktionslosungs- 
mittel anstelle von Benzol verwendet wurden, wobei man 90 g einer 
gereinigten Carboxymethylathylcellulose erhielt. 

Das erholtene Produkt hatte einen DS der Corboxymethylgruppe von 
0,42 und einen DS der Xthylgruppe von 2,08. Die Ergebnisse der 
Tests in bezug auf die LosHchkeit, die Filmbildungseigonschaften und 
die Desintegrationseigenschaften waren ebenso gUnstig wie in dem 
Beisipid 5. 

Beispiel 10 

Es wurden die gleichen Verfohren wie in Beispiel 9 angewendet, 
wobei diesmal jedoch 5,6 g Benzylomin anstelle der waBrigen LSsung 
von Triathylamin verwendet wurden und die Reoktionstemperatur und 
die Reoktionszeit fur die Veratherung wurden so geBndert, doB sie 
96 bis n4°C bzw. 20,5 Stunden betrugen, wobei man 75,2 g einer 
gereinigten Corboxymethylathylcellulose erhielt. 

Dos erholt ne Produkt hatte ein n DS d r Cbrboxymethylgrupp von 0,42 
und einen DS der Xthylgruppe von 1,91. Die Ergebnisse d r Testsin 
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b zug auf die LBslichkeit, di Filmbildungseigenschaft n ond di 
Desintegrationseigenschaften waren ebenso gUnstig wie in dem 
Beispiel 5« 

Beispiel 11 

200 g einer loslichen Pulpe wurden auf die gleiche Weise wie in 
Beispiel 5 carboxymethyliert, wobei diesinal jedoch die Nengen 
der 40 ^igen wdBrigen Natriumhydroxidlosung, der Monochloressig- 
saure und des Losungsmittelgemisches aus Xthanol und Toluol so 
gedndert wurden, doB sie 174,4 g bzw. 70 g bzw. 800 g betrugen, 
wobei man eine Natrium-CMC erhielt. Die Natrium-CMC wurde auf die 
gleiche Weise wie in Beispiel 1 gereinigt unter Bildung einer ge- 
reinigten CMC mit einem Wassergehalt von 5,0 %. ICO g der gereinigti 
CMC (a Is reine CMC) wurden zusammen mit 270 g einer 48 jSigen 
WdBrigen Natriumhydroxidldsung in eine Knetvorrichtung vom Mahl- 
Typ eingefUhrt und 45 Minuten long bei 30 bis 46°C merzerisiert. 

Die merzerisierte CMC, 350 g Toluol und 6,75 g einer 30 ^gen 
WdBrigen Trimethylaminldsung wurden in einen 1 1-Autoklaven einge- 
fUhrt und zu der Mischung wurden unter vermindertem Druck 220 g 
Xthylchlorid zugegeben* Die erhaltene Mischung wurde unter Ruhren 
18 Stunden long auf 105 bis 115^C erhitzt. Das erhaltene Rohprodukt 
wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 7 gereinigt, wobei man 
98 g einer gereinigten Cdrboxymethyldthylcellulose erhielt. 

Das erhaltene Produkt hatte einen DS der Carboxymethylgruppe von 
0,60 und einen DS der Sthylgruppe von 1,95, Die Ergebnisse der 
Tests in b zug auf die Ldslichk it, di Filmbildungseigenschaften 
und di Desintegrati nseigenschaften waren ebenso gUnstig wie in 
dem Beispi 1 5* 
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Beispiel 12 

200 g einer Ibslichen Pulpe wurden auf die gleiche Weise wie in 
Beispiel 5 carboxymethyliert, wobei diesmal jedoch die Mengen 
der 40 ^gen wdBrigen Ndtriumhydroxidlosung, der Monochloressig-* 
sdure und des LSsungsmittelgemisches aus XtKanol und Toluol so 
gedndert wurden, doB sie 162 g bzw. 61 g bzw. 800 g betrugen, 
wobei man eine Natrium-CMC erhielt. Die Natrium-CMC wurde auf die 
gleiche Weise wie in Beispiel 7 gereinigt, wobei roan eine gerei- 
nigte CMC mit einem Wassergehalt von 5,5 % erhielt* 

100 g der gereinigten CMC (als reine CMC) wurden zusammen roit 200 g 
einer 48 ^igen wdfirigen NatriurohydroxidlOsung in eine Knetvorrich- 
tung vom Mahl-Typ eingefuhrt und 45 Minuten long bei 30 bis 48°C 
merzerisiert. 

Die merzerisierte CMC, 350 g Toluol, 7,3 g einer 30 ?Sigen wdBrigen 
Triroethylaminldsung und 36 g kbrniges Natrium hydroxid wurden in 
einen 1 1-Autolclaven eingefuhrt und zu der Mischung wurden unter 
vermindertem Druck 212 g Athylchlorid zugegeben* Die erhaltene 
Mischung wurde unter Ruhreh 18 Stunden long auf 10 2 bis n5^C 
erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wurde ein groBer Teil des 
U5sungsmittels durch Destination zurUckgewonnen* Das erhaltene 
Material wurde mit 300 g reinem Wasser 2 Stunden long gerUhrt 
und danach wurde es mit 12 n Schwefelsaure auf etwa pH 2 einge- 
stellt unter Bildung einer kSmigen Carboxymethylathylcellulose. 
Das Rohprodukt wurde mit heiBem Wasser von 50 bis 60*^C genUgend 
gewaschen und bei 70^C getrocknet, wobei man 115 g einer gereinigten 
Carboxym thylathylc llul se rhi It. 



Das erhaltene Produkt hatt einen DS der Carboxymethylgruppe von 0,50 
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und einen DS der Athylgruppe von 2,20. Di Ergebniss der Tests 
in bezug auf die USslichkeit, die Filmbildungseigenschaften und 
die Desintegrationseigenschaften waren ebenso gUnstig wie in 
dero Beispiel 5« 

Bei spiel 13 

Eine Ibsliche Pulpe wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 7 
carboxymethyliert und gereinigt, wobei roan eine gereinigte CMC 
mit einem Wassergehalt von 6^0 % erhielt. 80 g der gereinigten 
CMC (a Is reine CMC) wurden zusammen mit 216 g einer 42 ^igen 
wb'Brigen Notriumhydroxidlosung in eine Knetvorrichtung vom Mahl- 
Typ eingefuhrt und 45 Minuten long bei 30 bis 46^C merzerisiert. 

Die merzerisierte CMC, 400 g Toluol und 5,8 g einer 30 jSigen wdBrigen 
Trimethylaminlosung wurden in einen 1 l-Autokloven eingefUhrt und 
zu der Mischung wurden unter vermindertem Druck 170,5 g Athyl- 
chlorid zugegeben. Die erhaltene Mischung wurde unter Ruhren 18 
Stunden long auf 100 bis 113*^C erhitzt. Dds erhaltene Rohprodukt 
wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 5 gereinigt, wobei man 
84,0 g einer gereinigten Carboxyroethylathylcellulose erhielt^ 

Dos erhaltene Produkt hatte einen DS der Carboxymethylgruppe von 
0,42 und einen DS der Xthylgruppe von 2, 10. Die Ergebnis se der 
Tests in bezug auf die Ldslichkeit, die Filmbildungseigenschaften 
und die Desintegrationseigenschaften waren ebenso gUnstig wie 
in dem Beispiel 5. 
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Beispiel 14 

Eine IcSsliche Pulpe wurde ouf die gleiche Weise wie in Beispiel 7 
carboxymethyliert und gereinigt, wobei man eine gereinigte CMC 
rait einem Wossergehalt von 6,0 % erhielt. 80 g der gereinigten CMC 
(als reine CMC) wurden zusammen mit 208 g einer 45 ^igen w3Brigen 
Natriumhydroxidlosung in eine Knetvorrichtung vom Mahl-Typ einge- 
fUhrt und 45 Minuten lang bei 30 bis 46^C merzerisiert. 

Die merzerisierte CMC wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 
13 verQthert, wobei diesmal jedoch die Reaktionstemperatur und die 
Reaktionszeit so geSndert wurden, doB sie 105 bis 120^C bzw. 
17 Stunden betrugen, unter Bildung von 85,0 g gereinigter Cdrboxy- 
met hyld t hylce llulose * 

Das erhaltene Produkt hatte einen DS der Carboxymethylgruppe von 
0,42 und einen DS der Xthylgruppe von 2,18. Die Ergebn^ se der 
Tests in bezug ouf die Loslichkeit, die Filmbildungseigen§chaften 
und die Desintegrotionseigenschoften woren ebenso gUnstig wie in 
dem Beispiel 5. 

Vergleichsbeispiel 2 

80 g der in Beispiel 7 hergestellten gereinigten CMC (als reine 
CMC) wurden auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 merzerisiert 
und verathert, wobei diesmal jedoch kein TriUthylomin verwendet 
wurde. Nach dem Abkuhlen wurde die erhaltene Reoktionsmischung 
filtriert, wobei man das Notriumsolz der Corboxyroethylathyl- 
cellulose erhielt, b i d m es sich urn ein rstorrtes Guromi 
hand Ite. Das Natriumsalz wurde auf die gleich Weise wie in 
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Bei spiel 5 behandelt, wobei man 75,2 g einer ger inigten Carboxy- 
methyidthylcellolose mit einera DS der Carboxymethylgruppe von 0,42 
und einem DS der Athylgruppe von 1,95 erhielt. 

Wenn das erhaltene Produkt in Athonol/Wasser (Gewichtsverhaltnis 
80:20), Toluol/Athanol (Gewichtsverhaltnis 80:20) oder Methylen- 
chlorid/Athanol (Gewichtsverhaltnis 50:50) gelost wurde, woren in 
jeder resultierenden Losung betrdchtliche Mengen an unloslichen 
Materia lien festzustellen und die Losung war gelblich-orange 
getont. Der aus jeder Losung hergestellte trockene Film war kein 
durchgehender (zusammenhangender) Film, sondern ein diskontinuier- 
licher Film, der schuppig oder rissig war. 

Zur Herstellung eines durchgehenden (zusammenhangpudei^Films der 
gleicben Qualitat wie die Filme, die aus den Carboxymethylathyl- 
cellulosen der Beispiele 5 bis 14 hergestellt worden waren, unter 
Verwendung der Cdrboxymethylathylcellulose dieses Vergleichsbei- 
spiels war es erforderlich, Triacetin als Plastifizierungsmittel 
in einer Menge von nicht weniger als 10 %^ bezogen auf das Gewicht 
der Car boxymethy lot hylcellu lose, zu verwenden. 

Vergleichsbeispiel 3 

Es wurden die gleichen Verfahren wie in Beispiel 5 wiederholt, wobei 
diesmal jedoch kein Tetraathylammoniumchlorid verwendet wurde, 
wobei man eine rohe Natriuracarboxyroethylathylcellulose erhielt. 
Das Natriumsalz war ein erstarrtes Gummi wie dasjenige des Ver- 
gleichsbeispiels 2. Das Natriumsalz wurde auf die gleiche Weise 
wie in Beispiel 5 behandelt, wobei man 95 g einer gereinigten 
Cdrboxymethylathylcellulose erhielt. 
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Das erhaltene Produkt hatte einen DS der Carboxymethylgruppe von 
0^42 und einen DS der Athylgruppe von 2,05. Wenn das Produkt in 
Xthanol/Wasser (Gewichtsverhaltnis 80:20), Toluol/Xthanol (Ge- 
wichtsverhaltnis 80:20) oder MethylenchloridAthanol (Gewichts- 
verhaltnis 50:50) gel&st wurde, waren in jeder resultierenden 
U5sung betrdchtliche Mengen an unlcSslichen Materialien festzu- 
stellen ond die Losung war gelblich-orange getSnt. Der aos jeder 
Lb'sung hergestellte trockene Film war qualitativ ebenso ungenUgend 
wie derjenige des Vergleichsbei spiels 2. 

2vT Herstellung eines kontinuierlichen (zusommenhdngenden) Films 
init der gleichen Qualitat wie die Filme, die aus den Cdrboxymethyl- 
athylcellulosen der Beispiele 5 bis 14 hergestellt wordea waren, 
unter Verwendung der Carboxymethylathylcellulose dieses Vergleichs- 
beispiels war es erforderlich, Triacetin als Plastifizierungsmittel 
in einer Menge von nicht weniger als 10 %, bezogen auf das Gewicht 
der Carboxymethylathylcellulose, zii verwenden* 

Unter Verwendung der Carboxymethylathylcellulose dieses Vergleichs- 
beispiels wurde ein Film einer Dicke von etwa 50 \m hergestellt 
und auf die gleiche Weise wie in Beispiel 5 photogrophiert. Die 
dabei erhaltene Elekironenmikrophotographie in 2000-facher Ver- 
graBerung ist in der Fig. 2 gezeigt. Wie aus der Fig. 2 hervorgeht, 
war der aus der Carboxymethylathylcellulose dieses Vergleichs- 
beispiels hergestellte Film ein ungleichraaBiger (uneinheitlicher) 
und di-.skontinuierlicher Film, der sich von dem aus der Carboxymethyl 
athylcellulose des Beispiels 5 hergestellt en vollstandig konti- 
nuierlichen Film unterschied. 
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Beispiel 15 

In eine Knetvorrichtung vom Mahl-Typ^ die mit Doppelamien aosge- 
stattet war, wurden 540 g einer 48 ^igen wafirigen Natriumhydroxid- 
Idsung eingefuhrt. Zu der bei 30°C gehaltenen LC>sung wurden 208,3 g 
pulverf5rmige CMC mit einem DS der Carboxymethylgruppe von 0,42, 
einer Viskositdt von 90 cP, einer Reinheit von 96,0 % und einem 
Wassergehalt von 2,6 % zugegeben und die CMC wurde vollstandig 
dorin gelBst, Die erholtene Losung wurde mit 5,7 g einer 35 ^igen 
wdfirigen Wasserstoffperoxidlosung gemischt und durchgeknetet* 
Da bei fortschreitender Reoktion Warme erzeugt wurde, wurde die 
Reaktionsmischung durch Kuhlen bei einer Tempearatur von nicht mehr 
a Is 48^0 gehalten* 20 Minuten nach der Zugabe des Wasserstof fper- 
oxids ging die Reaktionsmischung von einem homogenen Zustand in 
eine kloBartige Masse Uber. Etwa 40 Minuten nach der Zugabe des 
Wasserstoffperoxids ging die Masse in ein weiches Pulver mit einer 
TeilchengrSBe von etwa 1 mm Uber« Die Gesamtmerzerisierungszeit 
betrug etwa 1 Stunde ab Zugabe des Wasserstoffperoxids* Die dabei 
erhaJtene merzerisierte CMC hatte eine Viskositat von 7,0 cP. 

In einen 1 1-Autoklaven wurden 377 g der weichen gepulverten CMC, 
400 g Toluol und 5 g Tetradthylammoniumchlorid eingefUhrt, Zu der 
Mischung wurden unter starkero Ruhren 170,5 g Xthylchlorid zuge- 
geben. Unmittelbar nach der Zugabe von Athylchlorid wurde die 
resultierende Mischung zu einer einheitlichen Auf schldmmung und slew 
dann unter Ruhren 18 Stunden long auf 110 bis 120°C erhitzt. Nach 
Beendigung der Reoktion wurde ein groBer Teil des USsungsmittels 
durch Destination zurUckgewonnen. Das erholtene Material wurde 
mit 240 g reinem Wass r 2 Stund n long bei Raumteroperatur gerUhrt 
und danach mit 12 n Schwefelsciur auf etwa pH 2 eingestellt, wobei 
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man eine kSrnige Carboxyroethyldthylcellulose erKielt. Das Roh- 
produkt worde mit heifiem Wasser von 50 bis 60°C gewaschen, 
bis der pH-Wert des Waschwassers etwa 7 betrug, und bei 70^C 
in einem HeiBluftofen bis jair Gewichtskonstanz getrocknet, 
wobei man 108 g einer kSrnigen gereinigten Carboxyroethyldthyl- 
cellulose erhielt. 

Das erhaltene Produkt hatte einen DS der Carboxymethylgruppe von 
0^42, einen DS der Xthylgruppe von 2,20 und einen WeiBgrad von 
88,5 %. Das Produkt wurde in Methylenchlorid/Athanol (Gewichts- 
verhaltnis 50: 50) oder Athanol/Wasser (Gewichtsvertidltnis 80:20) 
vollstdndig gelSst. Der aus jeder Lb'sung hergestellte trockene Film 
war farblos und transparent, glatt und zdh. Das Produkt hatte eine 
Viskositet von 15,0 cP und eine Durchlassigkeit von 90,0 %^ 

Die gleiche CMC, die oben verwendet worden war, wurde unter den 
gleichen Bedingungen wie oben roerzerisiert. Die Beziehung zwischen 
der Merzerisierungszeit und der Viskositat der erhaltenen merzeri- 
sierten CMC ist in der Fig. 3 dargestellt. 

Beispiele 16-22 

Jede der in der Tabelle angegebenen CMC wurde, wenn in der 
folgenden Tabelle nichts onderes ongegeben ist, auf die gleiche 
Weise wie in Beispiel 15 merzerisiert, wobei man eine merzeri- 
si^rte CMC in Form eines weichen Pulvers erhielt. Jede erhaltene 
roerzerisierte CMC wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 15 
verathert, wobei man eine Cdrboxymethylathylcellu lose erhielt. 
Die erzielten Ergebniss sind in der folg nden Tabelle ongegeben. 
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Alle erhaltenen Carboxymethylathylcellulosen wiesen eine 
ebenso verbesserte Loslichkeit auf iind ergaben einen eben- 
so verbesserten Film wie diejenige des Beispiel 15. 
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Vergleichsbeisplel 4 

In einen 2 1-Glasbecher wurden 1400 g einer 48 %-igeTi 
waBrigen Natriinnhydroxidlosung eingefiihrt. Der bei 30^C 
gehaltenen Losung wurden 208,3 g der gleichen CMC, wie 
sie in Belspiel 15 verwendet worden war, zugegeben und 
die CMC wurde darin vollstandig gelost. Der Becher wurde 
in einen bei SO^C gehaltenen Thermostaten eingebracht und 
die Merzerisieaning wurde 5 Stunden lang durchgefuhrt. Die 
dabei erhaltene merzerisierte CMC war eine elastische Mas- 
se, die nicht fliefifahig war. Die merzerisierte CMC wurde 
mittels einer AuspreBvorrichtung unter einem Druck von 
450 bis 500 bar 30 Minuten lang ausgepreOt unter Bildung 
einer massiven merzerisierten CMC mit einera AuspreBver- 
haltnis von 3,73. Die merzerisierte CMC war eine elasti- 
sche weiche Masse und hatte eine Viskositat von 70 cP. 

Die merzerisierte CMC wurde, zu Teilchen mit einer GroBe 
von lUs 5 ram gemahlen und danach 95 Stunden lang in ei- 
nem temperaturkontrollierten Raum bei 25^C gealtert, wo- 
bei eine merzerisierte CMC rait einer Viskositat von 8,5 
cP erhalten wurde. 

Unter Verwendung von 373 g der merzerisierten CMC wurde 
die Veratherung mit Athylchlorid auf die gleiche Weise 
wie in Beispiel 15 durchgefuhrt, wobei diesmal jedoch 
die Reaktionszeit geandert wurde, so daB sie 21 Stunden 
betrug. Bevor die Reaktionsmischung eine einheitliche 
(gleichmaBige) Auf schlammung ergab, trat eine Ibkale Obee- 
hitzung auf als Folge einer ungleichmaBigen Warmeleitung, 
die zu einer lokalen F^rbung (Verfarbung) der Rieaktions- 
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mischung nach Rotlichbraun fuhrte. Die erhaltene Reak- 
tionsmischung wurde auf die gleiche Weise wie in Bei- 
spiel 15 behandelt. In diesem Falle enthielt das Rohpro- 
dukt groBe Mengen an Komponenten, die in heiOem Wasser von 
50 bis 60°C loslich waren, wobei man nur 88,7 g einer kor- 
nigen gereinigten Carboxymethylathylcellulose erhielt. 

Das erhaltene Produkt hatte einen DS der Carbojqnnethyl- 
gruppe von 0,42 und einen DS der Athylgruppe von 2,00, 
einen WeiBgrad von 75 % und eine Viskositat von 68 cP. 

Die gleiche merzerisierte CMC, wie sie oben erhalten wor- 
den war, wurde vinter den gleichen Bedingungen wie oben ge- 
altert. Die Beziehung zwischen der Alterungszeit und der 
Viskositat der dabei erhaltenen gealterten CMC ist in der 
Fig. 3 dargestellt. 

Beispiel 23 

In einen mit einem Riihrer, einem Kiihler tind einem Thermo- 
meter ausgestatteten, unterteilbaren Drei-Hals-Kolben wur- 
den 100 g der in Beispiel 8 erhaltenen Carboxymethylathji- 
cellulose, die einen DS der CarbojQrmethylgruppe von 0,4 
einen DS der Athylgruppe von 2,10 und eine Viskositat von 
1200 cP, einen WeiBgrad von 70 % und eine Durchlas- 
sigkeit von 45 % aufwies, , 688 g Athanol und 172 g Was- 
ser eingefiihrt. Die Carboxymethylathylcellulose wurde in 
dem Losungsmittelgemisch bei 70°C vollstandig gelost, Zu 
der dabei erhaltenen Losung wurden 40 g einer 35 %-igen 
waBrigen Wasserstof fperoxidlosimg zugegeben. Die Mischung 
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wurde 6 Stunden lang unter RiickfluB erhitzt, wobei die 
Viskositat der Reaktionsmischung von 2700 cP auf 81 cP 
abnahm. Die Reaktionsmischung wurde durch ein Filtertuch 
aus Pylene 9A (Handelsname fiir eine Polypropylenfa- 
ser der Firma Mitsubishi Rayon Co., Ltd.) f il trier t. 

Das Filtrat wurde in einen mit einem Riihrer, einem Kiih- 

ler und einem Thermometer ausgestatteten 2 1-Drei-Hals- 

Kolben eingefiihrt und unter Ruhren wurden 600 ml Wasser 

zugegeben. Das Athanol wurde durch einfache Destination 

unter Atmospharendurck zuriickgewonnen, bis die Innentem- 

peratur des Kolbens auf 98^C angestiegen war, zur Aus fa 1- 

lung der Carboxyroe thy lathy Icellulose. Der Niederschlag 

wurde abfiltriert, mit heiOem Wasser geniigend gewaschen 
o , . 

und bei 70 C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, wobex man 

92 g einer gereinigten niedrigviskosen Carboxymethylathyl- 

cellulose erhielt.. 

Die erhaltene niedrigviskose Carbo:qrmethy lathy Icellulose 
hatte eine Viskositat von 10,1 cP, einen WeiBgrad von 94,0 
% und eine Durchlassigkeit von 98,5 %. Das Produkt hatte 
einen DS der Carbox3anethylgruppe von 0,42 und einen DS 
der Athylgruppe von 2,10 und es wurde keine Abnahme des 
DS der Substituenten als Folge der Depolymerisation fest- 
gestellt. 

Beispiel 24 

In eine Knetvorrichtung vom Mahl-Typ, die mit doppelten 
Armen ausgestattet war, wurden 540 g einer 48 %-igen waB- 
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rigen Natriumhydroxidlosung eingefiihrt. Zu der bei 30°C 
gelialtenen Losung wurden 208 g einer pulverf ormigen CMC 
mit einem DS der Carboxyroethylgruppe von 0,50, einer Vis- 
kositat von 90 cP, einer Reinheit von 96,0^und eineca Was- 
sergehalt von 3,6 % zugegeben und die CMC wurde gleich- 
maBig darin gelost. Das dabei erhaltene Material vmrde 
etwa 40 Minuten lang durchgeknetet, wobei man eine grob- 
komige merzerisierte CMC erhielt. Die merzerisierte CMC 
wurde zwei Tage lang bei Ratuntemperatur gealtert* 

Unter Verwendung von 377 g der gealterten CMC, 400 g To- - 
luol, 5 g Tetraathylammoninmchlorid und 210 g Athylchlo- 
rid wurde die Veratherung auf die gleiche Weise wie in 
Beispiel 5 durchgefuhrt, wobei man eine Carbo^gnnethyl- 
athylcellulose mit einera DS der Carboxymethylgruppe von 
0,50, einem DS der Athylgruppe von 2,10, einer Viskositat 
von 250 cP, einem WeiBgrad von 70 % und einer Durchlassig- 
keit von 50 % erhielt. 

In dem gleichen Kolben, wie er in Beispiel 23 verwendet 
worden war, wurden 100 g der Carboxymethylathylcellulose, ■ 
704 g Isopropylalkohol und 176 g Wasser eingefiihrt. Die 
Carboxymethylathylcellulose wurde in dem Losungsmittelge- 
misch bei 70^C vollstandig gelost. Zu der dabei erhaltenen 
Losung wurden 20 g einer 35 %-igen waBrigen Wasserstoffper- 
oxidlosung zugegeben und die Mischung wurde drei Stunden 
lang unter RiickfluB erhitzt, wobei die Viskositat der Reak- 
tionsmia:hung von 670 cP auf 98 cP abnahm. Die Reaktions- 
mischung wurde durch ein Filtertuch aus Saran 711 (Han- 
delsname fiir eine Vinylidencopolymerfaser der Firma 
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Asahi-Dow Ltd.) filtriert* 

Das Filtrat wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 
23 behandelt. Der Isopropylalkohol wurde durch einfache 
Destination unter vermindertem Drupk zuriickgewonnen , um 
die CarbojQonethylathylcellulose auszufallen. Der Nieder- 
schlag wurde abfiltriert, gewaschen und bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet, wobei man 92 g einer gereinigten nied 
rigviskosen Carboxymethylathylcellulose erhielt* 

Die dabei erhaltene niedrigviskose Carboxymethylathylcel- 
lulose hatte eine Viskositat von 8,2 cP, einen Weifigrad 
von 91 % lind eine Durchlassigkeit von 95 %. Das Produkt 
hatte einen DS der Carbojqanethylgruppe von 0,50 und einen 
DS der Athylgruppe von 2,10 und es wurde keine Abnahme des 
DS der Substituenten aufgmind der Depol3aQerisation festge- 
stellt. 

Beiqpiel 25 

100 g der gleichen Carbo^qnnethylathylcellulose, wie sie 
in Beispiel 23 verwendet worden war, wurden auf die glei- 
che Weise wie in Beispiel 23 behandelt, wobei diesmal je- 
doch 688 g Methanol anstelle von Athanol ver\«iriet wurden 
und die Reaktionszeit so geandert wurde, daB sie 9 Stun- 
den betrug, wobei man 90 g einer gereinigten niedrigvis- 
kosen Carboxymethylathylcellulose erhielt. 

Das dabei erhaltene Produkt hatte eine Viskositat von 
12 cP, einen WeiBgrad von 93 % und eine Durchlassigkeit 



130039/0219 



3003149 



von 97 %. Das Produkt hatte einen DS der Carboxjonethyl- 
gruppe von 0,42 und einenDS der Athylgruppe von 2,10 wad 
es wurde keine Abnahme des DS der Substituenten als Fol- 
ge der Depolymerisation festgestellt. 

Beispiel 26 

In den gleichen Kolben, wie er in Beispiel 23 verwendet 
worden war, wurden 200 g der gleichen Carboxymethylathyl- 
cellulose, wie sie in Beispiel 23 verwendet worden war, 
576 g Methanol und 144 g Wasser eingefiihrt und der Cellu-. 
loseather wurde in dem Losungsmittelgemisch bei 70^C voll- 
standig gelost. Zu der dabei erhaltenen Losung wurden 80 
g einer 35 %-igen waBrigen Wasserstof fperoxidlosung zu- 
gegeben und die Mischung wurde 8 Stunden lang unter Riick- 
fluB erhitzt, wobei die Viskositat der Re.aktionsmischung 
von 8200 cP auf 300 cP abnahm. Die Reaktionsmischung wur- 
de durch das gleiche Filtertuch vjie & in Beispiel 23 
verwendet worden war f iltriert. 

Das Filtrat wurde in den gleichen Kolben wie er in Bei- 
spiel 23 verwendet worden war eingefiihrt und das Metha- 
nol wurde durch einfache Destination zuriickgewonnen. Nach- 
dem die Innen temper a tur auf 85 bis 90^C angestiegen war, 
wurde die einfacheDestillation fortgesetzt unter Zugabe 
von 200 g Wasser, bis die Innentemperatur des Kolbens 
auf 98°C gestiegen war. Die dabei erhaltene Aufschlaia- 
mung wurde filtriert und das erhaltene Material wurde 
auf die gleiche Weise wie in Beispiel 23 behandelt, wo- 
bei man 88 g einer gereinigten niedrigviskosen Carboxy- 
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me thy lathy Ic llulose erhielt. 

Das erhaltene Produkt hatte eine Viskositat von 13,6 cP, 
elnen WeiBgrad von 93,5 % und eine Durchlassigkeit von 
97,0 %• Das Produkt hatte einen DS der Carboxymethylgrup- 
pe von 0,42 xmd einen DS der Athylganippe von 2,10 und es 
wurde keine Abnahme des DS der Substituenten als Folge 
der Depolymerisation f estgestellt. 

Beispiel 27 

Eine CMC mit einem DS der Carboxymethylgruppe von 0,39 
und einer Viskositat von 90 cP wurde auf die gleiche Wei- 
se wie in Beispiel 24 merzerisiert, wobei desmal jedoch 
die Durchknetiingstemperatur so geandert wurde, dafl sie 
30 bis 47*^C betrug. Die merzerisierte CMC wurde auf die 
gieiche Weise wie in Beispiel 24 verathert, wobei man 
eine Carboxsonethylathylcellulose mit einem DS der Carb- 
oxymethylgruppe von 0,39, einem DS der Athylgruppe von 
2,20, einer Viskositat von 1800 cP, einem WeiBgrad von 
75,0 % und einer Durchlassigkeit von 62,0 erhielt. 

In den gleichen Kolben, wie er in Beispiel 23 verwendet 
worden war, wurden 100 g der Carboxymethylathylcellulose, 
616 g Athanol imd 264 g Wasser eingefiihrt. Die Carboxy- 
methylathylcellulose wurde in dera Losungsraittelgemisch 
bei 80^C vollstandig gelost. Zu der erhaltenen Losung 
wurden 60 g einer 35 %-igen waBrigen Was sers toff peroxid- 
losung zugegeben tuid die Mischxmg wurde 6 Stunden iang 
unter RiickfluB erhitzt, wobei die Viskositat der Reak- 
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tionstnischimg von 4700 cP auf 100 cP abnahm. Die Reak- 
tionsraischung wurde durch das gleiche Filtrat wie es in 
Beispiel 23 verwendet worden war filtriert. Das Filtrat 
wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 23 behandelt, 
wobei man eine gereinigte niedrigviskose Carbox3n:nethyl- 
athylcellulose erhielt, . 

Das erhaltene Produkt hatte eine Viskositat von 9,5 cP, 
einen WeiOgrad von 97,0 % una eine Durchlassigkeit von 
99,0 Das Produkt hatte einen DS der Carboxymethyl- 
gruppe von 0,39 und einen DS der Athylgruppe von 2,20 
und es wurde keine Abnahme des DS der Substituenten als 
Folge der Depolymerisation festgestellt. 

Beispiel 28 

Eine auf die gleiche Weise wie in Beimel 11 hergestellte 
merzerisierte CMC wurde einen Tag lang bei Raum temp era tur 
gealtert und auf die gleiche Weise wie in Beispiel 24 
verathert, wobei man eine Carboxymethylathylcellulose mit 
einem DS der Carbox3nnethylgruppe von 0,60, einecf) DS der 
Athylgruppe von 1,92, einer Viskositat von 530 cP, ei- 
nem WeiBgrad von 68,5 % und einer Durchlassigkeit von 
58,0 % erhielt. 

100 g der Carboxymethylathylcellulose wurden auf die glei- 
che Weise wie in Beispiel 23 behandelt, wobei diesmal je- 
doch die Reaktionszeit so geandert wurde, daB sie 4 Stun- 
den betrug, wobei man 92,5 g einer gereinigten niedrig- 
viskosen Carboxymethylathylcellulose erhielt. 
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Das erhaltene Produkt hatte eine Viskositat von 7,5 cP, 
eiiien WeiBgrad von 93,05Sund eine Durchlassigkeit von 
94,0 %. Das Produkt hatte einen DS der Carbo^qonethyl- 
gruppe von 0,60 und einen DS der Athylgruppe von 1,92 
und es wurde keine Abnahme des DS der Substituenten als 
Folge der Depolymerisation festgedtellt. 

Vergleichsbeispiel 5 

In den gleichen Kolben, wie er in Beispiel 23 verwendet 
worden war, wurden 200 g der gleichen Carboxymethylathyl- 
cellulose, wie sie in Beispiel 23 verwendet worden war, 
86 g Methanol imd 774 g Wasser eingefuhrt. Auch wenn die 
Mischxing bei 70^C geriihrt wurde, wurde die Carboxymethy L- 
athylcellulose nicht vollstandig gelost und man erhielL 
eine Auf schlammung. 

Zu der Aufschlammung wurden 40 g einer 35 %-igen wliBri- 
gen Wasserstof fperoxidlosung zugegeben und die Mischung 
wurde 7 Stunden ]ang unter Kuckf luB erhitzt. Die Reak- 
tionsmischung wurde filtriert und das erhaltene Material, 
wurde mit heiBem Wasser geniigend gewasclien uild bei 70^C 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Das erhaltene Produkt hatte einen WeiBgrad von 91,0 % 
und \>rurde d:was gebleicht. Das Produkt war jedoch in ei- 
nem Losungsmittelgemisch aus Athanol und Wasser (Ge- 
wichtsverhaltnis 3:2) unloslich. 
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Die Verfahren des Beispiels 23 wurderi wiederholt, wobei 
diesmal jedoch 5 g p-Toluolsulfonsaure zusarnmen mit der 
waBrigen Wasserstof fperoxidlosung zugegeben wurden, wo- 
bei man eine gereinigte niedrigviskose CarboxymeLhyl- 
athylcellulose erhielt. 

Das erhaltene Produkt hatte eine Viskositat von 7,1 cP, 
einen WeiBgrad von 97,0 % und eine Durchliissigkeit von 
67,0 7o. Das Produkt wies eine etwas verbesserte Durch- 
lassigkeit auf, verglichen mit dem Ausgangsmaterial, sei- 
ne Durchlassigkeit war jedoch viel geringer als diejeni- 
ge der in den Beispielen 23 bis 28 erhaltenen niedrig- 
viskosen Carboxymethylathylcelluiosen, Das Produkt hatte 
einen DS der Carboxymethylgruppe von 0,39 und einen DS 
der Athylgruppe von 1,95 tind es \^rde keine Abnahme des 
DS der Substituenten als Folge der DepoljTaerisation fest- 
gestellt. 

Vergleichsbeispiel 7 

Die Verfahren des Beispiels 23 wurden wiederholt, wobei 
diesmal die Reaktionstemperatur und die Reaktionszeit so 
geiindert wurden, daB sie 50°C bzv;. 15 Stunden betrugen, 
wobei man eine Carboxyiaethylathylcellulose mit einem 
WeiBgrad von 87,0 %, einer Durchlassigkeit von 71,0 % 
und einer Viskositat von 108C cP erhielt. Es wurde ein 
gewisser Bleicheffekt beobachtet, es trat jedoch fast 
keine Depolymerisation auf. 
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